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Das komplexchemische Verhalten der Athylolamine. II.’) 
Von Wattrer Hreser und Ernst Levy 


In der ersten Arbeit dieser Reihe, die die Umsetzungen der 
Athylolamine mit den Kobalt(Il)-halogeniden zum Gegen- 
stand hatte, konnte das komplexchemische Verhalten dieser Sub- 
stanzen gegeniiber den genannten Kobaltsalzen, insbesondere die fast 
ausnahmslose _ Innerkomplexsalzbildung mit ihnen, im wesent- 
lichen auf die Untrennbarkeit der EKinwirkungen von basi- 
schen Amino- und alkoholischen Hydroxylgruppen zurick- 
gefihrt werden, sowie ferner auf das Verhiltnis der Affinititen, 
die das Kobalt(ID-ion zum Amiunostickstoff- und zum 
Hvydroxylsauerstoffatom zeigt, und endlich auf den Grad der 
Alkoholyse, den die betreffenden Metallsalze erleiden. Von diesen 
drei Faktoren werden die beiden zuletzt genannten varuert, wenn 
Salze anderer Metalle zur Untersuchung herangezogen werden. 
Unter den somit gegebenen Gesichtspunkten wurden nunmehr die 
Reaktionen der Athylolamine gegen Nickel(II)-, Kupfer(1])- 
und Zinksalze studiert, und zwar unter Kinschlub der Salze 
von Sauerstoffsiuren, was beim Kobalt seinerzeit zuriickgestellt 
worden war. 

Das Ergebnis dieser zuletzt genannten Erginzung |aiBt sich kurz 
dahin zusammenfassen, daB die auffallend grobe Neigung der Kobalt- 
salze, die Athylolamine innerkomplex zu binden, auf die Salze dieses 
Metalls mit sauerstoffreien Séiuren beschriinkt ist. Im _ einzelnen 
wurden noch die folgenden normalen Komplexverbindungen 
des Kobalts mit den Athylolaminen, und zwar aus den alko- 
holischen Lésungen der Komponenten, erhalten: 

Mit Monoithvlolamin: 


dae } fiir Me Co, xX NO, 
I | Mel < . X fiir Me = Ni*), X = Cl, Br, J, NO,, '/, SO, 
f SN-CH didn fiir Me Cu*), X | 2 si ys 
H af fiir Me = Zn*), X = '/, SO, 
2 doe 








') I. Mitteilung W. Hreper u. E. Levy, Lieb. Ann. 500 (1932), 14. 
*) Die Besprechung der Ni-. Cu- und Zn-Verbindungen vgl. weiter unten. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 15 
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Mit Diaéthylolamin: e 
II Co(NO,),*HN(C,H,OH),-2CH,OH und dasselbe mit 2C,H,OH . 


Mit Triathylolamin: 


a & - 
O-C,H, 
IIT | Me| N+ C,H,OH | ]X,; a sm mt - Sa a Ae a 
O-C,H, 
q H 2 J 








Wiahrend mit den Kobalthalogeniden die Darstellung normaler 
Kin- oder Anlagerungsverbindungen nicht méglich gewesen 
ist, lieBen sich diese beim Nickel selbst mit dessen Halogen- 
verbindungen unschwer gewinnen. So wurden mit Monoaithylo|- 
amin die blau kristallisierenden EKinlagerungsverbindungen | 
und die griin kristallisierenden Anlagerungsverbindungen 


' H 
IV X,Me /°°SHs| Me = Ni, Zn!) 
2 \N-CH, X = Cl, Br, J 
H, /2 


erhalten. 
Auch mit Diaithylolamin konnten die ebenfalls blauen Ein- 


lagerungsverbindungen 








' H : 
O-C,H, 
SF i - . fiir Me= Ni, X =Cl, Br, J 
V [Mel CNH | [X25 fiir Me = Cu, X = Cl, Br!) 
O-C,H, 
Se 2 
sowie die wiederum griine Anlagerungsverbindung 
H 
Cl O-C,H, 
oY i / oN 
VI Cl>Nit. NH 
H,O ‘O-C,H, 
H 


isoliert werden. 

Es sind also beim Monoithylolamin Anlagerungsverbin- 
dungen mit allen 3 Nickelhalogeniden erhalten worden (IV), beim Di- 
iithylolamin hingegen fehlen diejenigen vom NibBr, und NiJ, (VI). Dies 
erinnert an eine auch sonst gefundene Regel, wonach bei Anlagerungs- 
verbindungen, nicht aber bei Einlagerungsverbindungen die Sta- 
bilitaét mit schwerer werdendem Halogen unter gewissen Umstinden 
abnimmt?) und kann insoweit, als es sich hier wirklich um Stabilitats- 
und nicht etwa nur um Kristallisations-(Léslichkeits-)fragen handelt, 
als Bestitigung fiir die hier angegebene Struktur mit direkt ge- 


') Vel. weiter unten. 


*) W. Hreper u. E. Levy, Z. Elektrochem, 39 (1933), 28. 
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hundenem Saurerest fiir diese Verbindungen gelten. Im gleichen 
Sinne verwertbar ist der ausnahmslos gefundene Farbunterschied 
zwischen den hier als Ein- und den als Anlagerungsverbindungen 
formulierten Substanzen. 

Bei den bisher genannten Verbindungen wurden siimtliche Amino- 
und Hydroxylgruppen vom Zentralatom koordinativ gebunden. Im 
Gegensatz zu den bei den Kobalthalogeniden gefundenen Verhilt- 
nissen existieren aber beim Nickel auch Verbindungen, in denen 
einige Hydroxylgruppen an der koordinativen Bindung 
des Neutralteils am Metall nicht teilnehmen. Hlierher ge- 
héren die beiden hellblauen Verbindungen mit Triathylolamin 
vom Typus III*), sowie noch die folgende blaue Verbindung mit 
Monoaithylolamin mit 4 Aminmolekiilen pro Ni-Atom: 


H 
| O-CH, | 
VII |(HO-C,H,-H,N...).Ni}< | | |Jy. 
“N-CH, | 
H, 2 


Das Nickel zeigt also im Verhialtnis zu seiner Affinitit zum 
Aminstickstoffatom eine geringere Affinitaéat zum Hydroxy]l- 
sauerstoff als das Kobalt, und hiermit steht wohl auch die 
Abwesenheit eimer irgendwie erheblichen Neigung der Nickelsalze, 
die Athylolamine innerkomplex zu binden, in ursiichlichem Zusammen- 
hang. Als einziges Salz, das die Aminkomponente teilweise in 
innerkomplexer Bindung enthalt, konnte beim Nickel lediglich 
die folgende griine Verbindung mit Diaithylolamin gefunden 
werden, die sich auffailligerweise vom Chlorid ableitet: 

47 


= 


WV 


Vill 


> 





; 
~~ 








') Diese Verbindungen sind wohl identisch mit denen von F. Gare. u. 
A. TerraMAnzI in Estratto Dagli, Atti della Reale Accademia delle Science di 
Torino 68 (1932/33), 502 (dort auch von Mg-, Sr- und Ca-Chlorid). Die allgemeinen 
komplexchemischen Eigenschaften des Nickels lassen uns jedoch die oben gegebene 
Formulierung wahrscheinlicher erscheinen als die von dem italienischen Autor ge- 
vebene. 

*) An Stelle der beiden H,O-Molekiile kénnen auch 2 Cl-Atome im Komplex 
vebunden sein. 

15* 
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Pyridinzusatz begiinstigte in keinem der Faille die Bildung 


innerkomplexer Verbindungen?). 

Auch die mit Kupfersalzen und Mono- und Diathylolamin er- 
haltenen Komplexe sind simtlich normal gebaut. 

Kupfersulfat gibt mit Monoaéthylolamin eine Einlagerungs.- 
verbindung mit 8 Aminmolekilen pro Kupferatom; diese 
Substanz ist blau und entspricht dem oben angegebenen Typ I. 
Auberdem heen sich Verbindungen aus Kupferchlorid und 
-nitrat mit nur einem Mol Monoathylolamin isolieren, so daB also 
nunmehr vom Monoithylolamin normale Komplexverbindungen mit 


1, 2, 3 und 4 Mol. Amin pro Metallatom bekannt sind. 


H, 
IX x.c yw a Te Cl, tiefgriin 
oll ee NO,, blau 
‘O—CH, whe 
H 


Zwei von den drei mit Diithylolamin erhaltenen Kupfer- 
verbindungen leiten sich vom Chlorid und Bromid ab. Sie enthalten 
jeweils pro Cu-Atom 2 Aminmolekile und gehéren in ihrer Kon- 
stitution zu dem obenerwihnten Typ V. Die dritte Verbindung hat 
die Zusammensetzung 


H 
.O-C,H, 
X C,H,O-++++CucNH (NOs), . 
H ‘O-C,H, 
H 


Kupfer-Triathylolaminkomplexe wurden wegen der hoch- 
siruposen Beschaffenheit der Mutterlaugen von uns nicht isoliert*). 

Sind somit die Reaktionen, die die Nickel- und Kupfersalze mit 
den Athylolaminen geben, einander recht fihnlich, so weicht das Ver- 
halten der Zinksalze hiervon deutlich ab. Zinkechlorid und -bromic 
geben zwar mit Monoithylolamin normale Anlagerungs- 
verbindungen, die pro Mol Metallhalogenid 2 Mole Amin enthalten, 
und denen somit die Konstitution IV (vgl. oben) mit koordinati 
6-wertigem Zink zuzuschreiben ist®), Auch Zinksulfat liefert mut 

') Nach Estratro Daa it, |. c. 69 (1933/34), 96, existiert noch ein weiteres 
Innerkomplexsalz, und zwar aus NiJ, und Triathylolamin. 

*) Vel. Esrrarro Daou, l|.c., die eine Kupfer-Rhodanid- u. Chlorid-Ver- 
bindung vom Typ XII isolierten. 

*) Beziiglich der Bedenken gegen die an sich vielleicht naheliegende Formu- 
lierung dieser Substanzen als Einlagerungsverbindungen mit demgemaB koordina- 


tiv nur 4-wertigem Zentralatom vgl. W. Hreser u. E. Levy, Z. Elektrochem. 3° 
(1933), 26 ff. 
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diesem primiéren Amin eine normale Einlagerungsverbindung vom 
Typ I mit 3 Molekilen der organischen Komponente pro Zinkatom. 
Mit den beiden anderen Aminen entstehen hingegen nur noch inner- 
komplexe Verbindungen. Diaithylolamin gibt mit den 8 Zink- 
halogeniden den schon beim Kobalt aufgefundenen Typ!) mit koordi- 
nativ 4-wertigem Metall: 


H 

N 

X = Cl, Br, J 
XI HO---Zn-O — ( CH,-CH, 

| 

X 


Fir die sterische Konfiguration dieser Verbindungen gilt das bereits 
friher?) fir die analogen Kobaltverbindungen Gesagte. 

Die Komplexe mit Triaithylolamin sind dimer. In ihnen 
fungiert das Amin ebenso wie in den Kobalt-Triithylolaminkomplexen 
und im Gegensatz zu seinem Verhalten in den Nickelkomplexen 
koordinativ 4-wertig?). Die Briicke zwischen den beiden 
Kernen bilden entweder die Halogenatome (XII) oder vielleicht 
noch wahrscheinlicher die ,,ol‘-Gruppen (XIla): 




















Q HO 
ei —4~ | \ Yf 
XII af ae z a) ers 
Me J 
| 
os = Saf) 





') W. Hreper u. E. Levy, Lieb. Ann. 500 (1932), 20 und 24. 

*) Diese Verbindungen lassen sich prinzipiell auch analog dem Typ XI ein. 
kernig und dann koordinativ mit nur 3-wertigem Amin formulieren. Mit Riicksicht 
jedoch auf die beim Kobalt gefundene groBe Neigung dieser innerkomplexen Salze 
zur Mehrkernigkeit, die geradezu als stabilisierendes Prinzip fiir diese Verbindun- 
gen aufgefaBt werden muB (das einzige innerkomplexe Nickelsalz mit den Athylol- 
aminen ist auch 2-kernig!) diirfte die 2-kernige Formulierung auch hier wohl 
die wahrscheinlichere sein. Die Zinksalze sind ferner in ihren Reaktionen mit den 
Athylolaminen den Kobaltsalzen ahnlicher als den Nickel- und Kupfersalzen, 
was ebenfalls fiir die hier gegebene Formulierung spricht. 
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Uberblickt man das praparative Material, so ist festzustellen, 
dab bei keinem der untersuchten Salze die Innerkomplexsalz. 
bildung mit derjenigen AusschlieBlichkeit erfolgt, wie sie fiir dic 
Reaktionen der Kobalthalogenide mit den Athylolaminen charak. 
teristisch war. Im Gegenteil ist sie zunichst twberraschenderweise 
bereits beim Nickel fast vollkommen verschwunden. Dieser Riick- 


gang in der Neigung zur Bildung innerkomplexer Salze mit den 
Athylolaminen halt bei dem im periodischen System benachbarten 
Kupfer an, und erst mit Zunahme des unedlen Charakters des Metals 
beim Zink findet sich wieder eine deutliche Tendenz, mit den 38 unter- 
suchten Aminen innerkomplexe Verbindungen zu bilden, wenn auch 
die beim Kobalt beobachtete AusschlieBlichkeit der Innerkomplex- 
salzbildung jedenfalls hier noch nicht wieder erreicht wird }), 

Der fast vollstandige Ausfall der alkoholytischen Reak- 
tion der Innerkomplexsalzbildung?) mit den Athylol- 
aminen beim Nickel, der in Hinblick auf die beim sonst so ver- 
wandten Kobalt gefundenen Verhaltnisse besonders bemerkenswert 
erscheint, findet eine auffalliige und wohl mehr als lediglich auBere 
Parallele in den Unterschieden, die nach H. MeErwern) die alko- 
holischen Lésungen von Kobaltchlorid einerseits und Nickel- 
chlorid andererseits in ihren Reaktionen mit Diazomethan 
zeigen. Im allgemeinen reagieren alkoholische Metallhalogenid- 
ldsungen mit Diazomethan in der Weise, da’ das Diazomethan mit 
dem sauren Wasserstoffatom, das sich nach dem Schema Me++ + 
ROH <—™[Me...ORJH++ <—[Me...OR]}*+ + H* bildet, in iiblicher 
Weise unter N,-Entwicklung und Bildung des zunichst als positiv 
geladen anzunehmenden CH,-Radikals umsetzt. Dieses stabilisiert 
sich nun weiter entweder unter Bildung von Methylhalogenid und 
Metallalkoholat, oder aber derart, da®B der Methylaither des betr. 
Alkohols unter Riickbildung des Metallhalogenids entsteht. Keine 
der beiden offenbar an die primire Bildung hinreichender Mengen 
von H* geknipfte Reaktionsfolgen wird im Falle des NiCl, realisiert, 


') Es besteht also kein Zusammenhang zwischen der Neigung zu Inner- 
komplexsalzbildung und der Ionisierungsspannung des betr. Metalls, woran man 
vielleicht denken kénnte, wenn man die von F. Rerrr [Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1932), 321] entwickelten Gesichtspunkte sowie den Umstand _beriicksich- 
tigt, daB die Bildung von inneren Komplexsalzen mit den Athylolaminen inter- 
mediar iiber die entsprechenden Alkoxysduren verlauft. 

*) Vel. hierzu W. Hieper u. E. Levy, Lieb. Ann. 500 (1932), 25ff u. 
EK. Levy, Diss. Heidelberg 1933. 

*) H. Meerwery, Lieb. Ann. 484 (1930), 1. 
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sondern es wird hier das Diazomethan unter Polymethylenbildung 
katalytisch zersetzt. Hiermit in Ubereinstimmung ist der beim Nickel 
heobachtete, fast ginzliche Ausfall derjenigen Reaktionen mit den 
Athylolaminen, die, wie die Bildung innerkomplexer Verbindungen 
mit ihnen, auf dem durch die Aminogruppe bedingten Abfangen von 
H-Ionen beruhen, die ihrerseits aus der Wechselwirkung zwischen 
Metallsalz und den alkoholischen Hydroxylgruppen entstanden sind. 


Ein weiterer erwaihnenswerter Unterschied zwischen den in Rede stehen- 
den Diazomethan- und Athylolaminreaktionen liegt ferner darin, daB im 
Falle der Alkoholatbildung mit Diazomethan das Halogenion durch die Bildung 
des homéopolar aufgebauten Methylhalogenids auch als lon vollstandig aus dem 
Gleichgewicht entfernt wird, wahrend bei den Vergleichsreaktionen mit den Athylol- 
aminen das aus dem Molekilverband des Metallhalogenids etwa schon geldste 
bzw. zu ihm nicht mehr koordinierbare Halogenion als Anion des entsprechenden 
Ammoniumsalzes gemaB dessen Léslichkeit am Gleichgewicht teilnimmt und seine 
Massenwirkung ausiibt. So laBt das Spiel dieser beiden Faktoren 
Alkoholyse und weiteres Verhalten der Halogenionen — gut verstehen, dab es 
auch Salze wie z. B. das CuCl, gibt, die in ihren alkoholischen Lésungen mit Di- 
azomethan unter Alkoholatbildung reagieren, bei denen aber mit den stark 
H-Ionen-affinen Anhydrobasen der Athylolamine trotzdem eine Alkoholatbildung 
nicht erfolgt. In diesen gleichen Zusammenhang der mehr oder minder weit- 
gehenden Entfernung der Halogenionen aus dem Reaktionssystem als reaktions- 
lenkendes Moment gehéren auch die bereits oben genannten Details des Ver- 
haltens der Zinkhalogenide, die nur mit Monoathylolamin normale An- 
lagerungsverbindungen geben, mit den beiden anderen. Aminen aber innere Kom- 
plexsalze; denn die Léslichkeiten der Ammoniumhalogenide nehmen in der Folge 
Mono-, Di-, Triathylolamin so ab, daB die Triithylolammoniumhalogenide schon 
zu den schwer léslichen Salzen zaihlen. Selbstverstandlich kénnen die Léslich- 
keitseigenschaften der entstehenden Metallkomplexverbindungen fiir den jeweili- 
gen Reaktionsablauf ebenfalls eine Rolle spielen. 


Im ganzen ergibt sich also, daB die in der 1. Mitteilung gegebene 
Beschreibung der Innerkomplexsalzbildung mit Athylol- 
aminen als eine alkoholytische Reaktion sich auch bei der Dar- 
stellung des neuen experimentellen Materials bewahrt hat. Ferner 
hat sich erwiesen, daB die dort vertretene Anschauung, wonach die 
bei den Kobaltsalzen gefundenen Verhiiltnisse nicht ohne weiteres 
fiir die Umsetzungen der Athylolamine mit Salzen anderer Metalle 
verallgemeinert werden diirfen, zu Recht besteht. Dariiber hinaus 
hat sich schlieBlich im Falle des Nickels gezeigt, daB, wie es bereits 
in der Einleitung zu dieser Untersuchungsreihe in der 1. Mitteilung 
mehr programmatisch angedeutet wurde, die Reaktionen mit den 
Athylolaminen in der Tat in geeigneten Fillen auf feinere Unter- 
schiede in den spezifischen Affinititen der Zentral- 
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atome zu verschiedenen nebenvalenzaktiven Gruppen 
ansprechen. Denn die Verbindungen vom Typ III und _ besonders 
das Jodid VII, in denen die Amine teilweise mit einem niederen als 
mit ihrem maximal méglichen Koordinationswert fungieren, sind ihrer 
Kntstehung nach so zu deuten, daB in der Konkurrenz um die 
Koordinationsstellen am zentralen Nickelatom in einigen Fallen 
die Affimitiét des Metalls zu solchen Hydroxylgruppen, deren zu- 
gehorigen Aminogruppen bereits am Zentralatom fixiert waren, sich 
schwiicher erwiesen hat, als die Affinitaét des Nickelatoms zu Amino- 
gruppen neuer, iberhaupt noch nicht gebundener Aminmolekiile. 
In unserer ausfiihrlichen 1. Untersuchung konnte umgekehrt aus- 
driicklich darauf hingewiesen werden'), daB beim Kobalt ,,auch die 
reine Nebenvalenzkraft der intakten alkoholischen Hydroxylgruppe 
zum Kobaltzentrum durch die Ringbildung soweit gestarkt erscheint, 
daB sie der spezifischen Affinitit dieses Metalls zu Aminstickstoff- 
atomen neuer Aminmolekiile stets iberlegen ist*‘. 


Praparativer Teil 


I. Komplexe von Kobaltnitrat und -sulfat 
(Bearbeitet von E. A. EaMann) 


Kobaltnitrat und Monoathylolamin. Man versetzt eine 
Losung von Co(NQOs,).°6H,O mit der dreifach molekularen Menge 
Monoithylolamin. Nach mehrwoéchentlchem Stehen im Exsikkator 
kristallisiert die Triathylolamin-Verbindung aus der fast eingedunste- 
ten Lésung als mikrokristallines rotes Pulver aus, das mit Methanol! 
und Petroliitther gewaschen und getrocknet wird. 


Co(NO,),:3C,H,OHNH,. Ber. Co 16,10 N 19,13 
Gef. ,, 15,91; 16,11 ,, 19,06 


Kobaltnitrat und Diaithylolamin. Eine Lésung von 
'/ oo Mol. Kobaltnitrat in 5 em? abs. Methanol wird mit der ?/,-molaren 
Menge Diithylolamin versetzt. Aus der dunkelroten Lésung lassen 


sich nach einigen Tagen gut ausgebildete, tiefrot glanzende Kristalle 


isolieren, die mit Methanol und Petrolather gewaschen werden. 
Bei Verwendung von abs. Athylalkohol als Lésungsmittel erhilt 
man dieselbe Verbindung mit 2 Mol. Athanol. 
Co(NO,),*(CyH,OH)sNH,+2CH,OH. Ber. Co 28,68 N 10,22 
Gef. ,, 28,61 ., 10,19 


Co(NO,),*(C,H,OH),NH-2C,H,OH. Ber. Co 26,87 N = 9,57 
‘ | Gef. ,, 27,08 , 9,23 


') lec. 8.17. 
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Kobaltnitrat und Triathyvlolamin. Aus der wie oben 
hereiteten abs. athylalkoholischen Lésung der Komponenten unter 
Verwendung der dreifach molaren Menge Amin kristallisiert nach 
mehrtagigem Stehen im Exsikkator eine rotbraune Substanz aus. 

Co(NO,),°2(C,H,OH),N. Ber. Co 12,25 N 11,64 
Gef. 12,21 11,46 

Kobaltsulfat und Triathylolamin. Man versetzt eine 
Losung von 4/19) Mol. CoSO,-7H,O in 20 em? abs. Methanol mit der 
)». oder 3fachen Menge des in 5cm® abs. Methanol gelésten Amins. 
Aus der dunkelroten Lésung fallt nach kurzem Stehen die Verbindung 
in blaBrosa farbenen, seidig glinzenden Kristallen aus, die wie wblich 
vewaschen und getrocknet werden. 

CoSO,-2(C,H,OH),N. Ber. Co 13,01 N 6,18 SO, 21,19 

Gef. ,, 12,8) eee = 21,08 

Aus dem blaBrosa Filtrat dieser Verbindung kristallisiert nach langerem 
Stehen im Exsikkator eine rote, gut definierte Substanz aus, die wahrscheinlich 
als basisches Salz formuliert werden mub. 


Co,[(C,H,OH),N }.(OH).(SO,)-6CH,OH. Ber. Co 16,01 N 3,80 SO, 1 
Gef. ,, 16,28 ,, 3,92 © ae 


a 


3,0. 
7 


—) 


te 


Il. Komplexe von Nickelsalzen 
(Bearbeitet von K. Heintz) 


Die folgenden Versuche mit Nickelsalzen wurden in der Weise 
ausgefiihrt, daB die athylalkoholische Lésung der betreffenden Salze 
unter Umschiitteln in die abgemessene Menge des Amins langsam 
eingegossen wird; die so erhaltene Lésung stellt man melhirere Tage 
bzw. Wochen im Exsikkator iiber Natronkalk zur Kristallisation. 
Infolge der Viskositat der Lésungen erfolgt die Kristallisation auber- 
ordentlich triage; Ansitze mit hohem Amuingehalt kristallisieren haufig 
uberhaupt nicht mehr. Saimtliche Verbindungen werden durch reines 
Wasser infolge Hydrolyse mehr oder weniger rasch zersetzt. 

Nickelsulfat- und -nitrat geben mit der 3fach molekularen 
Menge Monoathylolamin wohldefinierte blaue Verbindungen, die 
auf 1 Mol. Nickelsalz 3 Mol. Amin enthalten. 

NiSO,-3C,H,OHNH,. Ber. Ni 17,36 N 12,4 
12,3 


oe | ae 


2 

2 
Ni(NO,),°-3C,H,OHNH,. Ber. Ni 16,00 N_ 19,04 
Gef. ,, 15,74 ,, 19,13 


Die Verbindungen der Nickelhalogenide mit Mono-, 
Di- und Triaithylolamin und ihre Darstellung aus den Kompo- 
nenten sind in den folgenden Tabellen 1—3 zusammengefabt. Siamt- 
liche Substanzen sind sehr gut kristallisiert. 


28,47 


27,66 
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Tabelle 1 
Verbindungen der Nickelhalogenide mit Monoathy!lolamin 
a ~~ ran a 
Verbindung . NiCl,-3 Amin NiCl, +2 Amin NiBr,+3 Amin 
Ansatz: | | 
Mol. Amin pro. 
Mol. Nickelsalz') etwa 3 etwa 2 etwa 3 
ee blau griin blau 
Anal. in®/,. . Ber. | Ber. Ber. 
Ni 17,72 Cl 21,40 | Ni 23,31 Cl 28,17 Nil4,64 Br39,78 N los 
Gef. | Gef. Gef. 
Ni 17,67 Cl 21,27 | Ni 23,45 Cl 28,04 Ni14,45 Br39,69 N 10. 
Verbindung . NiBr,+2 Amin | NiJ,-2Amin-H,O | NiJ,-3 Amin 
Ansatz: | 
Mol. Amin pro | 
Mol. Nickelsalz . etwa 2 etwa 2 | etwa 3 
Peewee «2 ss griin griin blau 
Anal. in ®%/, . . Ber. Ber. | Ber. 
Ni17,22 Br46,92 N8,22 Ni 12,87 J55,71 N6,14 Ni 11,83 J 51,24 Nag 
( ref. Gef. Gef. 
Ni 17,06 Br46,73 N 8,37, Ni 13,09 J 55,61 N6,28/Ni 11,67 J 51,33 N x. 
Verbindung roe ae NiJ,-4Amin 
Ansatz: Mol. Amin pro Mol. Nickelsalz etwa 4 
Farbe . fs wee & « Pers Fe « blau 
BMGR Gl Was « see 6 oS eo ORES Ber. Ni 10,54 J 45,61 N 10,06 
Gef. Ni 10,61 J 45,70 N 10,01 
Tabelle 2 
Verbindungen der Nickelhalogenide mit Diathylolamin 
Verbindung ..... Ni,Cl,-3 Amin—H-2H,O*) | NiCl,-2 Amin: H,0*) 
Ansatz: Mol. Amin pro | 
Mol. Nickelsalz .. . etwa 2 etwa 2 
|. Se ee ee ee grin blau 
Anal. in %, .. . . . . Ber. Ni 20,44 C1 18,44 N7,31| Ber. Ni 16,40 Cl 19,82 N 7,82 
Gef. Ni 20,40 Cl 18,45 N 7,25! Gef. Ni 16,43 Cl 19,77 N 7.73 
Verbindung .  NiCl,-lAmin-H,O | NiBr,-2 Amin | NiJ,*2 Amin 
Ansatz: 
Mol. Amin _ pro | | 
Mol. Nickelsalz . etwa | etwa 2 etwa 2 
Farbe «. «+. grin blau | blau 
Anal. in °%/, . . Ber. Ber. | Ber. 
Ni 23,22 C1 28,06 N 5,54 Ni 13,70 Br37,35 N6,53 Ni 11,23 J 48,58 N 5.35 
Gef. | Gef. | Gef. 


- 


Ni 23,26 C127,81 N 5,62 Ni 13,60 Br37,34N 6,63 Ni 11,27 J 48,46 N 5.23 
Tabelle 3 


Verbindungen der Nickelhalogenide mit Triathylolamin 





Verbindung — NiCl,-2 Amin NiBr,-2 Amin 
Ansatz: Mol. Amin pro 
Mol. Nickelsalz . . . etwa 2—3 etwa 2—3 
op a ae ee hellblau hellblau 
TS A ak. a Ber. Ni 13,72 Cl 16,57 Ber. Ni 11,35 Br 30,93 N 5.4! 


N 
Gef. Ni 13,87 Cl 16,69 | Gef. Ni 11,31 Br 31,07 N 5,36 


') Verwandt wird stets gew. Alkohol als Lésungsmittel. 
*) Diese beiden aus demselben Ansatz kristallisierenden Verbindungen konn- 
ten bequem durch Auslese der Kristalle voneinander getrennt werden. 
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Ill. Komplexe von Kupfersalzen 
(Bearbeitet von G. Baper) 


Kupfersulfat und Monoathylolamin. Die Tri-Mono- 
ithvlolamin-Verbindung entsteht beim Eindunsten der wibrigen 
Losung der Komponenten, 1 Mol. Kupfersulfat und etwa 10 Mole 
Amin, auf dem Wasserbad. Leuchtend blaue, prismatische Kristalle, 
die sich in Wasser gut l6ésen. 


CuSO,-3C,H,OHNH,. Ber. Cu 18,55 SO, 28,03 
Gef. ,, 18,41 » 26,07 


Derselbe Versuch mit Kupfernitrat ergibt ein feinkristallines 
blaues Salz aus gleichen Molekiilen der Komponenten!). 
Cu(NO,).°2C,H,OHNH,. Ber. Cu 25,57 N_ 16,90 
Gef. 25,54 .,, 16,84 
Kupferchlorid und Monoithylolamin. Eine Losung von 
1.3¢@ wasserfreiem CuCl, in 100 cm? abs. Alkohol versetzt man mit 
einer solechen von Monoithylolamin solange, bis der zuerst aus- 
fallende Niederschlag nicht mehr gelést wird; hierzu sind etwa 2/, Mol. 
des Amins pro Mol. CuCl, notwendig. Es wird filtriert und das Filtrat 
im Vakuum stark eingeengt. Die Substanz scheidet sich in tief- 
criinen, unter dem Mikroskop prismatischen Kristallen aus. Sie 
ist losheh in Wasser, unldslich in Alkohol. 
CuCl,-C,H,OHNH,. Ber. Cu 32,50 Cl 36,26 
Gef. ,, 32,32 » 36,18 
Kupfernitrat und Diaithylolamin!). Die Substanz kri- 
stallisiert aus der alkoholischen Lésung der Komponenten nach mehr- 
wochentlichem Stehen im Exsikkator; blaue, glinzende Kristalle, die 
mit Alkohol gewaschen werden. 


Cu(NO,).*(C,H,OH),.NH-C,H,OH. Ber. Cu 18,77) N 


12,41 
Gef. ,, 18,81 » 126 


3 


. 
. 


bo te 


Kupferchlorid und Diaéthylolamin. Die abs. methylalko- 
holische Lésung von CuCl, (wasserfrei) versetzt man mit der 2fach 
molekularen Menge des Amins. Beim Eindunsten im Exsikkator 
erhalt man blaue, prismatische Kristillchen, die in Wasser, Alkohol 
und Pyridin leicht léslich sind. 


CuCl,-2(C,H,OH),NH. Ber. Cu 18,44 Cl 20,58 
Gef. ., 18,24 ». 20,60 


Kupferbromid und Diiathylolamin. Die Substanz ent- 
steht wie die vorhergehende in unregelmaBigen griinen Kristallen. 


') Nach Versuchen von E. A. EXMANN. 
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Die grune Farbe dieser Substanz kénnte auch auf eine direkte Kupfer- 
Brom-Verbindung zurickzufiihren sein (in Abweichung von Typ \, 
Seite 2), das Amin wirde hiernach nur koordinativ 2-wertig fun- 
wieren (K. Z. 6 fur Kupfer). 


CuBr,:2(C,H,OH),NH. Ber. Cu 14,66 Br 36,88 
Gef. ,, 14,51  ,, 36,81 


IV. Komplexe von Zinksalzen 
(Bearbeitet von G. Bapsr) 


Zinksulfat und Monoathylolamin!). Die waBnge Loésung 
von Zinksulfat wird solange mit Monoithylolamin versetzt, bis der 
zunichst entstehende flockige Niederschlag sich wieder gelést hat 
(etwa 4,2-fach molekulare Menge Amin). Beim Eindunsten der klaren 
Losung im Exsikkator scheidet sich die gut kristallisierte Substanz aus. 


ZnSO,°3C,H,OHNH,. Ber. Zn 18,97 SO, 27,88 N 12,19 
Gef. ,, 18,86 ,, 27,76 ,, 11,95 


Zinkehlorid und Monoathylolamin. Wasserfreies Zink- 
chlorid wird direkt in Monoithylolamin gelést. Diese Lésung erstarrt 
oft erst nach eigen Tagen zu einem Brei, der mit abs. Alkohol gut 
ausgewaschen wird. Farblose, in Alkohol und Wasser unlésliche 
Kristallflitter, die sich beim Erhitzen mit Wasser unter Hydrolyse 
zersetzen. 


ZnCl,-2C,H,OHNH,. Ber. Zn 25,29 Cl 27,43 
Gef. ,, 25,49 ,, 27,14 


Zinkbromid und Monoithylolamin. Darstellung und Iso- 
lierung wie bei der Chloridverbindung. Wohlausgebildete, prismatische 
Kristalle. 

ZnBr,-2C,H,OHNH,. Ber. Zn 18,82 Br 46,02 
Gef. ,, 19,07 » 45,66 

Die in beiden Fillen etwas zu hohen Zink- und zu _ niedrigen 
Halogenwerte sind wohl bereits darauf zuriickzufiihren, daB die 
Substanz durch das in geringen Mengen sich bildende innere Salz 
ZnX (Monoiithylolamin — H), X = Cl, Br verunreinigt ist. 

Zinkehlorid und Diathylolamin. Eine abs. alkoholische 
Losung von ZnCl, wird mit der 2fach molekularen Menge Diithylol- 
amin (in abs. Alkohol) versetzt. Beim Eindunsten im Vakuum oder 
beim Erwiirmen auf dem Wasserbad scheidet sich die Verbindung als 
mikrokristallines, farbloses Pulver aus. Es ist léslich in heibem 
Methyl- und Athylalkohol, Wasser. zersetzt unter Hydrolyse. 


') Nach Versuchen von FE. A. EHMANN. 
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ZnCl-C,H,O,HNH. Ber. Zn 31,62. Cl 17,30 
Gef. ,, 31,92 o» 7,01 
Die entsprechende Bromid- und Jodidverbindung mit Di- 
ithylolamin wird in gleicher Weise aus ZnBr, bzw. ZnJ, dargestellt. 
Die Substanzen sind auch in heibem Alkohol nur sehr wenig ldslich. 


Die Jodidverbindung kristallisiert in schOnen, mikroskopisch kleinen 
Stibchen. 


ZnBr-CyH,O,HNH. Ber. Zn 26,20 Br 32,03 


Gef. ,, 25,97 » wate 
ZnJ-CyH,O,HNH. Ber. Zn 21,98 J 42,62 
Gef. ,, 21,87 » 42,71 


Zinkehlorid und Triathylolamin. Die zum Sieden erhitzte 
Losung von 2,7 g ZnCl, in 50 em? abs. Methanol wird mit einer solehen 
von 3g Tridthylolamin (mol. Verh. 1:1) in 10¢m* abs. Methanol 
versetzt. Man erhitzt noch kurze Zeit und filtriert noch heib die ab- 
geschiedene Substanz ab. Das nachtriaglich aus dem Filtrat sich weiter 
ausscheidende Produkt ist bereits mit dem Chlorhydrat der Base 
verunreinigt. Die Substanz kristallisiert in prismatischen Niidelchen. 

ZnCl-C,H,.0,H,N. Ber. Zn 26,16 Cl 14,20 N_ 5,63 
Gef. ,, 25,84 ,, 14,10 = ,, 5,65 

Zinkbromid und Triathylolamin. Die wie die vorige Ver- 
bindung dargestellte Substanz ist leicht und sofort rein, d. h. ohne 
Beimengung des Bromhydrats der Base zu erhalten. 


Schone, zu 
Biuscheln gehiufte Nidelchen. 


ZnBr-CyH,.0O,H,N. Ber. Zn 22,28 


a ee Br 27.24 
Gef. , 22,an » 24,18 


Zinkjodid und Triaithylolamin. Die wie die vorhergehen- 
den Verbindungen dargestellte Substanz kristallisiert in zu linsen- 
formigen Aggregaten vereinigten Prismen. 


ZnJ-CgH,,.O,H,N. Ber. Zn 19,20 J 


37,18 
Gef. 


MA 19,03 is? ae 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat 
Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorqga- 

nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion einge 2 


gangen am 26. Juni 1934. 











238 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


Uber die Loslichkeit des Wismutphosphats in Salzsaure 
Von K. A. JENSEN 


Bekanntlich ist das Wismutphosphat in Salpetersiure sehr 
schwer, in Salzsiiure dagegen leicht léslich. Die Léslichkeitserhéhung 
ber Gegenwart von Chlorionen ist so bedeutend, daB sie nur durch 
Komplexbildung erklirt werden kann. Hierin ist ja auch nichts iber- 
raschend, es sind ja seit langem mehrere Chlorobismutiate bekannt, 
hauptsiichhch sich von den Séiuren HBiCl, und H,BiCl, ableitend?), 
deren Vorhandensein auch in Lésungen von BiCl, in Salzsiure nach- 
gewiesen ist?). Im vorliegenden Falle liegt jedoch auch die Méglichkeit 
einer Bildung von Phosphatokomplexen vor. Zwischen diesen zwei 
Moghchkeiten zu entscheiden, war der Zweck vorliegender Unter- 
suchung. 

Wir bemerken zunichst, daB das Wismutphosphat nur bei Gegen- 
wart von Wasserstoffionen léslich ist. Selbst beim Kochen von bBiPO, 
mit einer 1 m-NaCl-Lésung entspricht die geléste Menge weniger als 
| mg Bi/Liter. Der Niederschlag wird dabei scheinbar geindert, er 
wird chlorhaltig, und die Lésung reagiert schwach sauer. Vielleicht 
lift sich der sich abspielende ProzeB folgendermaBen formulieren: 

BiPO, -+- NaCl + H,O —~» BiOCl + NaH,PO,. 
Durch Zusatz selbst sehr kleiner Mengen freier starker Saure wird die 
Loslichkeit auBerordentlich vergréBert, und der Bodenkorper ist dann 
niemals chlorhaltig. 

Die Léslichkeit ist also abhingig sowohl von der Wasserstoffionen- 
konzentration wie von der Chlorionenkonzentration, vielleicht auch 
von der Phosphorsiurekonzentration. 

Bei Konstanthaltung der zwei Variabeln und unter solchen Ver- 
suchsbedingungen, dai das Massenwirkungsgesetz anniihernd erfillt 
ist, ist die Abhingigkeit der Wismutkonzentration von der dritten 
Variablen durch folgende Gleichungen bestimmt: 


an . — ° nm. —— fe Pp 
C yi a ky Ce ? C yi as Ky Ht» Cy) cia k3C ipo, ? 


') R. Werntanp, A. ALBER u. Z. Scuweicer, Arch. Pharm. 204 (1916),521. 
R. Apeac, Handbuch der anorg Chem. 3, III, 653. 
*) A. A. Noyes, F. W. Hatz u. J. A. Beartie, Journ. Am. chem. Soc. 39 


(1917), 2527. 
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wo Cy; die Konzentration des komplex gebundenen Wismuts bedeutet, 
welche ibrigens gleich der totalen Wismutkonzentration gesetzt werden 
kann, da die Léshichkeit des Wismutphosphats in mit H,PO, versetzter 
HNO, verschwindend ist. 

Nun ist es nicht méglich, diese Versuchsbedingungen streng zu ver- 
wirklichen, weil die Konzentrationen verindert werden, wenn Wismut- 
phosphat in Lésung geht. Bei solchen Konzentrationen, bei denen 
nur wenig BiPO, gelést ist, sind die Bedingungen jedoch mit solcher 
Annaherung erfillt, daB man auf diese Weise die Koeffizienten m, n 
und p bestimmen kann. 

Um die Wasserstoffionen- und Chlorionenkonzentration unab- 
hingig voneinander variieren zu kénnen, wurde die Léslhichkeit nicht 
in Salzsiure, sondern in Gemischen von Salpetersiiure und Natrium- 
chlorid untersucht. Bei den Versuchen mit varierender Chlorionen- 
konzentration wurde auBer NaC] auch soviel NaNO, zugesetzt, dab 
die Salzkonzentration konstant gleich 1 m war. 

Die in den Tabellen 1—4 angefiihrten Versuche zeigen eindeutig, 
daB die Léslichkeit des Wismutphosphats mit der dritten Potenz der 
Chlorionenkonzentration wiachst. In 0,5 m- und 1 m-HNO,, wo die 
Lislichkeit des BiPO, nicht ganz gering ist, steigen die C%y,./Cy)- 
Werte, wie vorauszusehen, etwas mit wachsender Chlorionenkonzen- 

















tration. 
Tabelle 1 
25°. 0,1 n-HNO;. 0,1 m-H,PO,. lonenstarke: 1,11 
| cs + (3 . . 
, | NaCl ; , NaCl 
“mer | SB | —G k CNacl Bi 7 A 
Bi Bi 
0,5 0.00055 227 ~=|~—so2,21 0,8 0,00203 252 2,27 
0.6 0,0009 12 237 2,26 0.9 0.00275 265 2.31 
0,7 0,00148 232 2,14 1,0 0.00380 263 2,17 
Tabelle 2 
25°. 0,2n-HNO,. 0,2 m-H,PO,. Ionenstairke: 1,20 
| oO, | shy ae 
’ ' “ Nacl ’ ’ ' NaCl ’ 
“mar CB gills Te Cyacl Cm 6] a k 
é, Bi | Bi 
0,2 0,00011 72,7 | 2.89 0,7 0.00432 79.4 2,75 
03  0,00037 | 73,0 | 2,86 0.8  0,00638 80,3 2,61 
U4 0.00087 $=73,6 | 2,84 0.9 0,00913 79.8 2,40 
U5 0,00165 75,8 | 2,83 10 =| 0.0121 82.6 2,29 
0.6 0.00279 77.4 2.80 
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Tabelle 3 
25°. 0,5n-HNO,. 0,5 m-H,PO,. Llonenstarke: 1,50 


























( ' ( ' CFP xacl k ( (' CF acl | k 
NaCl Bi 7 NaCl Bi ) ee 
Bi Bi 
0,1 0.000085 11,8 2,95 0,6 0,0150 14,4 | 2,52 
0,2 0.00069 11,6 2.79 0,7 0,0209 16,4 | = 2,60 
0.3 0.00222 12,2 2,79 OS 0,0288 17,8 | 2,47 
0.4 0.00480 13.3 | 2,88 0.9 0),0348 20.9 | 2,67 
O5 0.00885 14.1 2,78 1,0 0,0453 22,2 2.39 
‘T'abelle 4 
25°. 10n-HNO,. 1,0m-H,PO,. Ionenstarke: 2,00 
gan) igi , | nace 
Craci | Bi ( k CNact CBi | C k 
| Bi Bi 
0,1 0.000414 2.41 2,32 0.4 | 0,0183 3,50 | 2,08 
0,2 0.00335 239 | 2.02 05 {| 00292 | 428 (| 2,12 
0.3 0.00922 293 | 21 | | 
‘Tabelle 5 
25°. ILn-HNO,. 1m-NaCl 
Cupo, Ri Cu.po, Bi Cupo, Ri | Cy,Po, CBI 
0,1 0,1000 0,4 0,095 1 0,7 0,0918 0.9 | 0,0903 
0,2 0.1010 05 0,0938 0.8 0,0916 10 | 0,0906 
0.3 0.0986 0.6 0,0929 | | 








Kinige Versuche aber den EinfluB der Phosphorséiurekonzentration 
sind in Tabelle5 enthalten. Sie ergeben, daB die Léslichkeit des 
Wismutphosphats in erster Anniherung von der Phosphorsiure- 
konzentration unabhingig ist. 


Man kann deshalb die Abhingigkeit der Wismutkonzentration 
von der Wasserstoffionenkonzentration durch Vergleich der C3y,.,/C»,- 
Werte bei verschiedenen Siéiurekonzentrationen sehen (die Phosphor- 
siiure ist in diesen Konzentrationen nur zu wenig Prozent dissoziiert. 
so dab die Wasserstoffionenkonzentration praktisch durch die Salpeter- 
siiurekonzentration bestimmt wird). Es ergibt sich annihernd eine 
Abhangigkeit von der zweiten Potenz der Wasserstoffionenkonzen- 
tration. 

Diesen Ergebnissen gemif wird die Léslichkeit der Hauptsache 
nach durch die Bildung eines Trichloro-Phosphatokomplexes bedingt : 


BPO, + 2H* + 8c > Bile | 
2 4- 


— 
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Es verschwinden also 3 Chlorionen und 2 Wasserstoffionen fiir jedes 
Mol BiPO,, welches in Lésung geht. In denjenigen Lésungen, in welchen 
die Ionenstirke und demnach die Aktivititen konstant sind, sollte 
deshalb k = (Cra — 3C5,)*: (Cuno, . 2C'3,)?/Ca konstant sein. Wie 
aus den Tabellen 1—4 ersichtlich, ist dies nicht genau der Fall, sondern 
die k-Werte steigen etwas mit wachsender Chlorionenkonzentration. 
Dies mag daran legen, daB neben dem Phosphatokomplex auch ein 
wenig vom Tetrachlorokomplex gebildet wird. Dab die Loéslichkeit 
immerhin etwas, wenn auch nur wenig, von der Phosphorsiurekonzen- 
tration abhiangig ist, deutet auch darauf, dab auch Komplexe ohne 
Phosphationen, z. B. BiCl,”, vorkommen. Es ist aber auch modglich, 
daB die Nichtkonstanz der k-Werte durch experimentelle Fehler ver- 
ursacht wird. Das BiPO, wird bei Gegenwart von H,PO, nur sehr 
langsam gelést, und die Lésungen muBten mit BiPO, bis zu 4 Wochen 
rotiert werden, um einigermaBen konstante und reproduzierbare Werte 
zu erhalten. Namentlich in den Lésungen, in welchen nur wenig BiPO, 
velést wird, ist die Sattigung vielleicht noch nicht véllig erreicht. Die 
experimentelle Genauigkeit erlaubt deshalb nicht, auf feinere Einzel- 
heiten einzugehen. Die k-Werte sind jedoch so nahe konstant, dab 

. Cl. tied 
andere Komplexe als | Bi,,’ bei den untersuchten Konzen- 
PO, | 


trationen nur in untergeordnetem Ma zugegen sein konnen. 


E xperimentelles 


Das fiir die Versuche verwendete BiPO, wurde durch Fiallung 
einer heiBen, salpetersauren Lésung von BiONO, mit einer heiben 
Losung von Na,HPO, dargestellt. Der Niederschlag wurde mit 
verdimnter HNO, und heibem Wasser ausgewaschen und bei 100° 
vetrocknet. 

Die Bestimmung des Wismuts geschah nach R. Bere!) durch 
Fallung als das 8-Oxychinolinsalz (CgH,(OH)NH)| Bid,| und jodato- 
metrische Titrierung desselben?). Diese Methode gestattet, selbst 
sehr kleine Wismutmengen recht genau zu bestimmen, und die Fallung 
wird durch die Gegenwart gréBerer Chloridmengen nicht gestort, nur 
etwas in ihrer Empfindlichkeit beeintrachtigt. Auch durch die Gegen- 
wart von H,PO, wird die Fillung nicht gestort. 


') R. Berea, Ber. 60 (1927), 1664. 
*) R. Bera, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 369. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 16 
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Zusammenfassung 


Die Léshchkeit von Wismutorthophosphat wurde bei variiertey 


Konzentrationen von Chlorion, Wasserstoffion und Phosphorsiure be. 


stimmt. 

Es zeigte sich, daB die Loslichkeit angenihert proportional der 
dritten Potenz der Chlorionen-, der zweiten Potenz der Wasserstoff- 
ionen- und unabhangig von der Phosphorsaéurekonzentration ist. 

Es wird daraus gefolgert, daf die Reaktion bei der Lésung von 
Wismutphosphat in Salzsiure hauptsachlich 

BiPO, + 2H* + 8clr — Bist / 
| H,PO, 


ist. 


Herrn Professor Dr. phil. J. A. CorisTIANsEN, der mir diese Unter- 
suchung vorgeschlagen hat, danke ich fiir sein forderndes Interesse an 
dieser Arbeit. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium A der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1934. 
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Einige Komplexverbindungen der Thiosemicarbazide 


Von K. A. JENSEN und FE. RancKe-MApseEn 
l. 

AnlaBlich einer Untersuchung der Metallverbindungen verschie- 
dener organischer schwefelhaltiger Stoffe wurde beobachtet, daB das 
Thiosemicarbazid zur Bildung von Komplexverbindungen besonders 
befihigt ist. Von den gewohnlicheren Metallen bilden Cu, Ni und Co 
Komplexverbindungen, was schon durch die Farbe, welche eine mit 
Thiosemicarbazid versetzte Metallsalzlésung zeigt, ersichtlich ist: eine 
etwa 0,1 m-Cu-Lésung wird durch Zusatz von Thiosemicarbazid sehr 
dunkelblau, erscheint in gréBerer Schichtdicke fast schwarz, eine N1- 
Losung wird dunkelblau, eine Co-Lésung dunkelrot. Auch eine 
Ferrisalzlésung wird dunkelrot; diese Farbe verschwindet aber schnell, 
indem dreiwertiges Eisen zu zweiwertigem reduziert wird. 

Wenn man auf 1 Mol Metallsalz (0,1 m-Lésung) 2 Mol Thiosemi- 
carbazid zusetzt, scheiden die Lésungen bei laingerem Stehen die 
Komplexverbindungen aus. Die Ausscheidung wird in der Regel be- 
schleunigt, wenn man die Lésung schwach sauer (0,01—0,1 n) macht; 
nur die Ausscheidung des Nickel-Thiosemicarbazid-Sulfats scheint 
ohne Zusatz von Séure am schnellsten vor sich zu gehen. 

Die Kupferverbindungen besitzen simtlich die Formel|CuThio, |X, 
mit lonogenem Siurerest. Das Sulfat ist dunkel blaugriin, das Nitrat 
und Chlorid dagegen dunkelbraun; sie sind aber alle in Wasser mit 
dunkelblauer Farbe léslich. 

Kine mit Thiosemicarbazid versetzte NiSO,-Léosung scheidet recht 
schnell, unter fast vdélliger Entfirbung der Loésung, rotlichbraune 
\ristalle von der Zusammensetzung | NiThio,|SO, aus. Dieses Salz ist 
schr schwer léslich und erteilt heiBem Wasser nur eine sehr schwach 
blaugriine Farbe. Das entsprechende Chlorid bildet dunkelbraune 
\ristalle und ist leichter léslich. Sehr leicht léslich ist aber das Nitrat; 
dieses bekommt man erst, wenn die Lésung im Schwefelsiiure-Vakuum- 
ixsikkator sehr stark eingedampft wird, und zwar als hochrote 
Kristalle, welche an der Oberfliche und den Winden des Glases haften. 
Diese entsprechen in ihrer Zusammensetzung dem Sulfat, welches auch 
beim UbergieBen mit kalter konzentrierter Salpetersiure in das rote 

16* 
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Nitrat umgewandelt wird. Zugleich scheiden sich aber auf dem Boden 
des Glases auch blaue Kristalle ab, und wenn man die Eindampfung 
in einem hohen schmalen Glas vornimmt, gelingt es, diese als einziges 
Produkt zu erhalten. Der blaue Koérper enthalt nach dem Trocknen 
iiber Schwefelsiure noch genau 2 Mol Wasser, welche aber sehr leicht, 
schon durch Erwirmung auf 80—90° oder durch lingeres Stehen iiber 
PO, oder durch Zusatz von wasserfreiem Alkohol, abgegeben werden, 
wodurch er in das rote Nitrat iibergeht. Dieses geht in Wasser leicht 
mit blauer Farbe in Lésung, in der Regel ohne daB die Kristalle sich blay 
fiirben. Wenn das feingepulverte blaue Nitrat beim Stehen uber P,(. 
entwiissert wird, firbt es sich jedoch beim Befeuchten wieder blau. 

Alle Versuche, ein wasserhaltiges blaues Sulfat und Chlorid zu 
erhalten, scheiterten. 

Wenn auf 1 Mol NiCl, 3 Mol Thiosemicarbazid kommen, scheidet 
sich eine schén blaue Verbindung von der Zusammensetzung 
| NiThio,|Cl,, 83H,O aus!). Das entsprechende Sulfat laBt sich nicht 
erhalten; man bekommt auch bei UberschuB von Thiosemicarbazid 
nur das [NiThio,|SQO,. 

Aus einer mit Thiosemicarbazid versetzten CoSO,-Losung wurden 
bei AusschlieBung der Luft violettrote Kristalle der Verbindung 
| CoThio, |SO, erhalten, beim Zutritt der Luft dagegen KMnQ,-ahnliche 
Kristalle der Verbindung | CoThiog|.(504)3. 

Wihrend also in saurer Lésung das Thiosemicarbazid als Neutral- 
teil fungiert, bilden sich in alkalischer Lésung Verbindungen, in welchen 
ein Wasserstoffatom des Thiosemicarbazids durch ein Aquivalent 
Metall ersetzt ist. 

Die Nickelverbindung bildet sich, wenn eine heibe, mit Thiosemi- 
carbazid versetzte Ni-Lésung ammoniakalisch gemacht wird; sie is! 
braun, kristallinisch und so schwer léslich, daB Ni im Filtrat mit 
Dimethylglyoxim kaum nachweisbar 1st. 

Kupfer bildet wahrscheinlich eine analoge Verbindung. Der 
anfinglich braune Niederschlag wird aber schnell, teils unter Stickstoff- 
entwicklung und Reduktion des Kupfers, teils unter Kupfersulfid- 
bildung zersetzt. Auch in neutraler Lésung findet allmahlich eine 
Reduktion statt, namentlich, wenn auf 1 Mol Cu nur 1 Mol Thiosemi- 


carbazid kommt. Es scheidet sich ein grauweiBer Niederschlag von der 
I 
Zusammensetzung CSN,H,Cu aus (wenn die Lésung chloridhaltig ist, 


mit CuCl vermengt). 


1) Das Wasser wird bei 120° unter Griinfirbung abgegeben. 
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il. 

Das Verhalten der substitwerten Thiosemicarbazide wurde 
quantitativ nur gegeniiber Nickel untersucht. Kupfer bildet aber mit 
fast allen dunkelblaue Verbindungen, welche wahrscheinlich von dem- 
selben Typus wie die Verbindungen mit Thiosemicarbazid selbst sind. 

Samthche 4-Alkyl-Thiosemicarbazide bilden rote Verbindungen 
vom Typus | NiThio,|X,. Je gréBer das Alkyl ist, desto gréBer ist 
jedoch die Tendenz, blaue Verbindungen mit 3 Mol Thiosemicarbazid 
zu bilden. Das sehr schwer lésliche, fast zinnoberrote Nickel-4-Methyl- 
thiosemicarbazid-Sulfat wird genau wie die Thiosemicarbazidverbin- 
dung dargestellt. Auf diese Weise lassen sich dagegen von 4-Athyl-,4- 
Allyl- und 4-Phenyl-Thiosemicarbazid nur blaue Verbindungen mit 
3 Mol Thiosemicarbazid darstellen, auch wenn das NiSO, im Uber- 
schuB zugegen ist. Diese Verbindungen sind auch sehr schwer loslich. 
Dagegen sind die Chloride und Nitrate sehr leicht loslich. Aus kon- 
zentrierten wibrigen Lésungen von mit 2 Mol 4-Alkylthiosemicarbazid 
versetzten Lésungen von NiCl, oder Ni(NQOs). erhalt man sowohl 
dunkelblaue wie dunkelrote Kristalle. Die blauen Verbindungen sind 
nicht — wie man aus dem Verhalten des Thiosemicarbazids selbst etwa 
erwarten kénnte — die den roten Verbindungen entsprechenden wasser- 
haltigen Verbindungen, sondern sie enthalten 3 Mol Thiosemicarbazid, 
auch wenn ein gréBerer UberschuB von dem Nickelsalz verwendet 
wird. Aus verdiinnten Lésungen kristallisieren nur blaue Kristalle. 
Je gréBer die Konzentration, desto zahlreicher die roten Kristalle. Bei 
langsamem Eimdampfen bis fast zur Trockne lassen sich in der Rege! 
die erst ausgeschiedenen blauen Kristalle fast véllig in rote umwandeln. 

Allgemein kann man die roten Verbindungen aus alkoholischer 
Losung darstellen. Eine alkoholische Lésung der Thiosemicarbazide 
wird durch Zusatz einer alkoholischen Lésung von NiCl,, 6H,O oder 
Ni(NOxs)o, 6H,O erst schén dunkelblau; bei weiterem Zusatz wird die 
Farbe briunlich, um bei Zusatz von 1 Mol Ni-Salz auf 2 Mole Thio- 
semicarbazid rein rotbraun zu werden. Obwohl die entsprechenden 
Verbindungen in Alkohol schwer léslich sind, lassen sich auf diese 
Weise konzentrierte, sehr dunkel gefirbte Lésungen darstellen, welche 
aber bei einigem Stehen oder durch Reiben mit einem Spatel die roten 
Verbindungen als feinkristallinisches Pulver abscheiden. Die Sulfate, 
welche in Alkohol vollig unléslich sind!), werden durch Fillung der rot- 

‘) Das einzige Lésungsmittel, in welchem die roten Verbindungen einiger- 
maBen leicht léslich sind, ist wasserfreie Ameisensiure, in welcher sie mit dunkel- 


roter Farbe léslich sind. Auch die blauen Verbindungen werden mit roter Farbe 
gelést, indem Wasser bzw. Thiosemicarbazid abgegeben wird. 








246 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


braunen Lésungen mit alkoholiseher Schwefelséure dargestellt. Be; 
croBerer Konzentration erstarrt die Lésung zu einem Gel, aber durch 
kurze KErwirmung wird das Sulfat kristallinisch abgeschieden. Die 
Farbe der roten Verbindungen varuert je nach Darstellungsweise und 
Art der Substituenten von orangerot iiber ziegelrot bis mennigrot, ist 
aber natirlich nicht so dunkel wie die Farbe der aus wiBriger Lésung 
dargestellten gréBeren Kristalle. 

Die roten Chloride und Nitrate sind in Wasser leicht mit dunke!- 
blauer Farbe léslich. Auch wird die rotbraune alkoholische Lésung 
durch Zusatz von wenig Wasser dunkelblau. Aus den konzentrierten 
wiBrigen Lésungen kristallisieren blaue Kristalle, welche 3 Mol Thio- 
semicarbazid enthalten. Die Sulfate werden durch Befeuchten mit 
Wasser (die Verbindungen des 4-Allyl- und 4-Phenyl-Thiosemicarbazids 
bisweilen schon durch die Feuchtigkeit der Luft) blau, ohne in Lésung 
zu gehen. Auch in diesem Fall findet jedoch eine Disproportionierung 
zu NiSO, und Tri-Thiosemicarbazidverbindung statt. Blaue Ver- 
bindungen mit 2 Mol Thiosemicarbazid konnten von den substituierten 
Thiosemicarbaziden nicht dargestellt werden. 

Umgekehrt kénnen die blauen Sulfate auch in das entsprechende 
rote und Thiosemicarbazid gespalten werden. Aus den blauen, auf 
1 Mol Ni 3 Mol Athyl- oder Allylthiosemicarbazid enthaltenden alko- 
holischen Lésungen kénnen durch Zusatz der berechneten Menge 
H.,SO, die blauen Sulfate gefallt werden. Wird ein kleiner Uberschub 
von H,SO, verwendet, fallt dagegen im Fall des Athylthiosemicarbazids 
das rote Sulfat aus, und Thiosemicarbazid bleibt in Lésung. Die mit 
Allylthiosemicarbazid versetzte Lésung verhalt sich ebenso, die Um- 
wandlung fordert aber einen bedeutend gréBeren UberschuB von H,SQ,. 

Auch beim Erhitzen der blauen Sulfate findet wahrscheinlich eine 
iihnliche Disproportionierung statt. Die blauen Sulfate werden aus 
wibriger Lésung wasserhaltig gefallt, sind aber nach dem Trocknen 
hei 100° wasserfrei. Wenig iiber 100° wird die blaue Verbindung des 
Athylthiosemicarbazids ohne weiteren Gewichtsverlust rot gefirbt, die 
Verbindung des Allylthiosemicarbazids dagegen erst bei laingerem 
Mrhitzen uber 130°. Durch Erhitzen iiber diese Temperatur verlieren 


die Verbindungen stiindig an Gewicht, indem sie nach Senf6l riechen, 
und der Gewichtsverlust naihert sich nach und nach dem 1 Mol Thio- 
semicarbazid entsprechenden. Wenn nicht zu stark erhitzt, farben sich 
die roten Verbindungen beim Befeuchten wieder blau. Es scheint, als 
ob eie Spaltung in Di-Thiosemicarbazidverbindung und Thiosemi- 
carbazid stattgefunden hat, jedoch laBt sich das Thiosemicarbazid mit 
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organischen Lésungsmitteln nicht extrahieren. Vielleicht ist es als 
_Kristallthiosemicarbazid* gebunden. 

Die Chloride und Nitrate werden durch Erhitzen destruiert. 
Keine der hier untersuchten Verbindungen besitzt einen Schmelzpunkt. 

Die Chloride enthalten den Analysen gemiaS 3 Mol Kristallwasser, 
wie die Verbindung des einfachen ‘Thiosemicarbazids. 

Die in 2-Stellung substituierten Thiosemicarbazide (untersucht 
wurde das Verhalten von 2,4-Diphenyl-, 2-Phenyl-4-Athyl-, 2-Methyl-4- 
Athvl- und 2-Methyl-4-Allyl-Thiosemicarbazid) verhalten sich ahnlich 
wie die nur in 4-Stellung substituierten, jedoch sind die Sulfate nicht 
schwer léslich, und die 2 Mol Thiosemicarbazid enthaltenden Ver- 
bindungen, welche hier rotbraun sind, sind auch in Wasser mit brauner 
Farbe léshch. 

Dagegen bilden die 1-Phenyl-Thiosemicarbazide (untersucht wurde 
|-Phenyl-, 1,4-Diphenyl-, und 1-Phenyl-4-Athyl-Thiosemicarbazid) 
keine Komplexverbindungen mit Nickel, wohl aber mit Kupfer. Die 
1-Acvl-Thiosemicarbazide (untersucht wurde Formyl- und Acetyl- 
Thiosemicarbazid) und Thiosemicarbazide, in welchen beide Wasser- 
stoffatome in der 1-Stellung substitwiert sind (untersucht wurde 
1-Methyl-1-Phenyl-, 1-Methyl-1,4-Diphenyl-Thiosemicarbazid und ver- 
schiedene Thiosemicarbazone), bilden auch mit Kupfersalzen keine 
l\omplexverbindungen. 

In alkalischer Lésung verhalten sich alle obengenannten 'Thio- 
semicarbazide — auch diejenigen, welche keine Komplexverbindungen 
bilden — wie das einfache Thiosemicarbazid. Die Verbindungen sind 
in der Regel hell- bis dunkelbraun (nur die Verbindungen der 2-Methyl- 
thiosemicarbazide sind rot) und in Wasser praktisch unldslich. Im 
Gegensatz zu der Verbindung des Thiosemicarbazids werden sie amorph 
gefallt und sind in organischen Lésungsmitteln mehr oder weniger 
loshch. Ein abweichendes Verhalten zeigen nur die 2-Phenyl-Thio- 
semicarbazide. Eine mit einem Ni-Salz versetzte alkoholische Losung 
von 2,4-Diphenylthiosemicarbazid gibt mit NH, oder NaOH nicht die 
erwartete braune Verbindung, sondern wird auberordentlich intensiv 
dunkel blauviolett gefarbt. Wird die filtrierte Lésung mit Essigsiure 
angesauert, fallt ein blauschwarzer Korper aus, welcher in Wasser 
nicht, in mehrereren organischen Lésungsmitteln dagegen mit dunkel- 
blauer Farbe léslich ist. Es gelang noch nicht, diese eigentiimliche 
Nickelverbindung mit konstanter Zusammensetzung zu erhalten. 

Die S-Alkyl-Thiosemicarbazide bilden weder in saurer noch in 
alkahischer Lésung Metallverbindungen. 
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Hl. 
Aus den Formeln, welche diesen Verbindungen zukommen, geht 


hervor, daf{ das Thiosemicarbazid im Gegensatz zu z. B. Thioharnstoff 


zwei Koordinationsstellen besetzt. Es ist somit wahrscheinlich, dag 
das Metall wie in den Thioharnstoffverbindungen am Schwefel ge- 
bunden ist und auBberdem noch an dem neu hinzugekommenen Stick- 
stoffatom. Fir die blauen Nickelverbindungen ergibt sich also die 


si Z 
| , -. 
Diese Formel wird noch dadurch veneig dab eben die in 1-Stellung 
substituierten und die S-Alkyl-Thiosemicarbazide keine Komplex- 
verbindungen bilden. 


‘ i]. 1 2 
Kormel: NH, NH 


_NH, |X. 


Die in Wasser léslichen Verbindungen enthalten den Saurerest 
ionogen. Fraglich ist aber, ob dasselbe fiir die roten Nickelverbindungen 
wilt. Diese sind in der Regel nur mit blauer Farbe in Wasser loslich, 
wahrscheinlich unter Bildung von Aquo- oder Tri-Thiosemicarbazid- 
verbindungen. Dab sie jedoch nicht etwa als Diazidoverbindungen 
aufzufassen sind, scheint teils daraus hervorzugehen, dab die rot- 
braunen Verbindungen der in 2-Stellung substituierten Thiosemicarb- 
azide, welche in Wasser mit rotbrauner Farbe, also wahrscheinlich 
ohne Anderung, léslich sind, ionogene Siurereste enthalten. Ferner 
leiten die rotbraunen alkoholischen Lésungen der roten Verbindungen 
den elektrischen Strom. Durch die Elektrolyse bildet sich an der 
Kathode augenscheinlich zunichst das braune ‘Thiosemicarbazid- 
Nickel, welches aber schnell unter Schwirzung (NiS-Bildung?) weit- 
gehend zersetzt wird. Die Verbindungen verhalten sich also kompli- 
zierter als die blaue Dimethylglyoximverbindung | Ni(DH),|Cl,, welche 
durch Elektrolyse in Acetonlésung Dimethylglyoxim-Nickel an der 
Kathode bildet. 

Den roten Verbindungen ist demnach die Formel | NiThio,|\, 
zuzuschreiben. 

Kis wurde gezeigt, daB die aus den roten Verbindungen und Wasser 
gebildeten blauen Verbindungen mit emer einzigen Ausnahme 3 Mo! 
Thiosemicarbazid enthalten. Es ist aber wohl mdglich, dab diese 


Disproportionierung uber eine Aquoverbindung geht: 
$| NiThio,|** + 6H,O —— 3} ene + ~— 2/NiThio,]*+* 
| Ni(H,0)¢]*” 
Die groBe Ahnlichkeit in Farbe zwischen | NiThio,(H,O).|(NO,) 
und den Verbindungen mit 3 Mol Thiosemicarbazid berechtigen tt 
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»y der Annahme, daB sie auch ahnilich konstituiert sind, also daB die 
2» Wassermolekeln in ,,erster Sphire’* gebunden sind. 

Die Di-Thiosemicarbazidverbindungen scheinen fiir eine Ent- 
scheidung der wichtigen Frage, ob den Nickelverbindungen mit 
Koordinationszah] vier ebene oder tetraedrische Konfigurationen zu- 
kommen, geeignet. Unsere diesbeziighichen Versuche sind jedoch bisher 
resultatlos gewesen. Obgleich wir wohlkristallisierte (-+-)-Brom- 
camphersulfonate des | NiThio,}**+-Ions darstellen konnten, war durch 
Fraktionierung derselben eine Spaltung des Kations in optisch aktive 
Komponenten nicht zu erreichen. Ebensowenig haben wir ein An- 
zeichen fiir das Auftreten von cis-trans-Isomerie bemerkt. 

Die in alkalischer Lésung gebildeten Verbindungen fassen wir als 
innerkomplexe Verbindungen auf: 


NHNH, NH,NH 


HN=Cc C=NH. 


ANjA 
nag) —— ae 

Dieser Auffassung entspricht ihr ganzes Verhalten: Farbe, Un- 
loshchkeit in Wasser, Léslichkeit in organischen Fliissigkeiten, wo- 
durch sich Lésungen bilden, welche den elektrischen Strom nicht leiten. 

In Analogie mit dem dem Thiosemicarbazid-Nickel nicht un- 
ihnlichen Dicyandiamidin-Nickel kénnte man auch folgende Forme! 
in Erwagung ziehen: 

NHNH, NH,NH 
s=cC ee, C=S. 
“NH ~ NH- 
Nab das Nickel an das Schwefelatom gebunden ist, geht aber mit 
vroBer Sicherheit daraus hervor, daBeinzig die S-Alkylthiosemicarbazide 
keine diesbeziigliche Verbindung bilden. 

DaB das Metall an das Schwefelatom gebunden ist, wird noch 
durch folgende Beobachtungen bestitigt: 

Wir haben von mehreren verschieden zusammengesetzten 
organischen Schwefel-Stickstoffverbindungen sehr ihnliche Nickel- 
verbindungen darstellen kénnen, aber nur wenn die Méglichkeit eine: 
Thiol-Formulierung vorhanden war. Z. B. bildet das Mercaptotriazol 
eme Nickelverbindung, das isomere 2-Amino-1,3,4-Thiodiazol dagegen 
nicht. Das Hydrazin-N,N’-bis-thiocarbonsiureamid verbindet sich mit 
2 Aquivalenten Nickel; das hieraus gebildete 2-Imino-5-Thio-tetra- 
hydro-1,3,4-thiodiazol verbindet sich mit 1 Aquivalent Nickel, das 
zugleich gebildete 2,5-Diimino-tetrahydro-1,3,4-thiodiazol aber bildet 
keine Nickelverbindung. Das Mercapto-Benzoxazol, -Benzothiazol und 
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-Benzimidazolund das 2-Mereapto-4,6-Dimethylpyrimidin bilden Nickel. 
verbindungen, die entsprechenden Oxyverbindungen dagegen nicht. 

Die Verbindungen sind gelb bis dunkelbraun, und in ihrem ganzen 
Verhalten den Thiosemicarbazidverbindungen sehr aéhnlich. Sind 
letztere als Innerkomplexe aufzufassen, so muB dasselbe auch von den 
ubrigen Verbindungen gelten. DaB in diesem Fall ein Vierring entsteht, 
wenn das Nickel auber an Schwefel auch an Stickstoff gebunden ist, 
ist wohl keine ernste Einwendung gegen diese Annahme. 


E xperimentelles 
Darstellung der Verbindungen aus waBriger Lésung 


Zur Darstellung der Sulfate wurde eine etwa 0,1 m-Metallsalz- 
losung mit der iquivalenten Menge einer 0,1 m heifben Lésung des 
Thiosemicarbazids versetzt. Zur Darstellung der leichtléslichen Chlo- 
ride und Nitrate wurde die berechnete Menge des Thiosemicarbazids 
direkt in einer heiben, etwa 1 m-Lésung des Metallsalzes gelést. Die 
Losungen wurden 0,01—0,1 n in bezug auf die betreffende Saure ge- 
macht. Durch Abkiihlen kristallisieren die Verbindungen. Hat man 
auf 1 Mol Nickelsalz nur 2 Mol des Thiosemicarbazids zugesetzt, so 
werden durch freiwilliges Verdampfen an der Luft die erst ausgeschie- 
denen blauen Verbindungen in der Regel mit einer gréBeren Menge der 
Kristalle der roten Verbindungen vermengt. 


Darstellung 
der roten Verbindungen aus alkoholischer Lésung 


Kine heiBe, etwa 0,1 m-alkoholische Lésung von NiCl,, aq oder 
Ni(NOs), aq wurde mit der aiquivalenten Menge (2 Mol) einer etwa 
0.2 m-alkoholischen Lésung des Thiosemicarbazids versetzt. Beim 
Stehen, wenn noétig iber Nacht, kristallisieren die Chloride und Nitrate. 
Zur Darstellung der Sulfate wurden obengenannte Losungen, bevor 
sie zu kristallisieren beginnen, mit einem Uberschu8 alkoholischer 
H,SO, versetzt. Die Kristalle wurden abgesaugt und mit Alkohol und 
Ather gewaschen. 

Darstellung 
der braunen Verbindungen aus alkalischer Losung 


In einer verdiinnten wiBrigen oder, wenn ndétig, alkoholischen 
Losung der schwefelhaltigen Verbindung wurde etwas weniger als 
die berechnete Menge Ni(NO,), gelést und die Lésung dann tropfen- 
weise mit einer schwachen NH,-Lésung versetzt, bis sie schwacli 
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»mmoniakalisch war. Ist die gebildete Verbindung erheblich in Alkohol 
ljslich, so wird nach und nach mit etwas Wasser verdinnt. Die 
Mehrzahl der Verbindungen ist auch in organischen Loésungsmitteln so 
schwer léslich, daB sie sich nicht umkristallisieren lassen. Sie wurden 
dann mit heiBem Alkohol griindlich ausgewaschen, um anhaftende 
Spuren der organischen Verbindungen zu entfernen. 


Versuche zur Spaltung der Nickel—Thiosemicarbazidverbindungen 
in optisch aktive Komponenten 

Das (+)-Bromeamphersulfonat kristallisiert als hellrote filzige 
Kristalle, wenn man zu einer (wiBrigen oder alkoholischen) Lésung 
von | NiThiog|(NO3). (+)-bromeamphersulfonsaures Ammonium gibt. 
is ist im Gegensatz zu den anderen roten Verbindungen wasserhaltig. 
Das Wasser wird beim Erhitzen auf 220° unter Gelbfarbung abgegeben. 
Wenn nicht zu stark oder zu lange erhitzt wird, so wird es beim Be- 
feuchten wieder rot. Es ist jedoch nicht méglich, die Verbindung ohne 
Destruktion vélliig zu entwissern; die Ni- und N-Bestimmungen 
stimmen am besten zu einer Verbindung mit 1 Mol Sristall- 


wasser, 


Es wurde zuerst aus waBriger Loésung mit '/,—?/, der iquivalenten 
Menge Ammonium-bromecamphersulfonat gefallt und die ausgeschie- 
denen Kristalle in mehreren Fraktionen aufgesammelt. Das Brom- 
camphersulfonat wurde in wasserfreiem Alkohol gelést. Wegen der 
Schwerléslichkeit konnte die Drehung nur von etwa 0,1°/,igen Lo- 
sungen bestimmt werden. Eine wesentlich gréBbere Konzentration 
verbietet sich iibrigens wegen der Eigenfarbe der Losung (gelb). Diese 
Losungen zeigen im 2 dm-Rohr eine Drehung ap = 0,12—0,13°. Bei 
Untersuchung der verschiedenen Fraktionen konnte ein Unterschied 
in ihrer spezifischen Drehung nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 
Aus den alkoholischen Lésungen wurde dann das Nickel-Komplex mit 
H,SO, quantitativ gefallt und die Drehung der Filtrate bestimmt. 
is konnte gar keine Anderung der Drehung beobachtet werden. Die 
Fillung wurde bei verschiedenen Temperaturen und in alkoholischer 
Losung mit verschieden substituierten Thiosemicarbaziden wiederholt. 
Weder durch Untersuchung der zuerst ausgefiillten Kristalle, noch 
der durch Ausfillung des gréBten Teils des Nickel-Komplexes mit 
(+)-bromcamphersulfonsaurem Ammonium zuriickbleibenden Mutter- 
lauge konnte auf diese Weise eine optische Aktivitit des Kations fest- 
vestellt werden. 
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att) 


Analytisches 


Die Verbindungen wurden durch Erhitzen mit ein wenig Konigs. 
wasser zersetzt (durch Destruktion der Nickelverbindungen dure}, 
Gluhen konnte wiederholt ein Verlust konstatiert werden). Es wurde 
dann mit konzentrierter Salzsiure eingedampft, um die Salpetersiure 
zu destruieren, oder zu den elektrolytischen Bestimmungen mit 
Schwefelsiure abgeraucht. Nickel wurde als Dimethylglyoxim-Nicke! 
bestimmt, Kobalt und Kupfer durch Elektrolyse. Durch Eindampfung 
mit KoOnigswasser wird der Schwefel des einfachen Thiosemicarbazids 
(aber nicht derjenige der substituierten Thiosemicarbazide) quantitatiy 
in Schwefelsiure tbergefiihrt, so dab man auf diese Weise den 
Schwefel einfach bestimmen kann. 

Die Verbindungen wurden fiir die Analyse in der Regel bis zu 
konstantem Gewicht bei 100—110° getrocknet. 


A. Verbindungen des Thiosemicarbazids 





| °/, Ni | «@, x | og | so o/, 
(Co, Cu), /° a ye a 
(NiThio,]0, wef. | 17-28 | 2470 | 28°55 | 28.03 
[NiThio, Cl, cet. | 18,64 2037 
[NiThio,|Cl,, 3H,0 me oy at ae oe 
[NiThio,] (NO,), . ae 5.91 | 31,00 
Nifiep, (NO.) sel, MAAS 28.28 15.88 S98 


uiiaaes ‘i , Br 
[NiThio, }(¢ oH .K0, ) » HO 


ber. 6,67 9,56 
gef. 6,67 9,64 


\ 
| 
| 
| 
| 
| 
4 ber. 24,56 35,18 | 26,84 
| 
| 


(CSN . ; ‘ - on > 
NXCSNH 4) gef. 24,62 35,38 26,55 
— ' ber. 17,48 24,92 

; SU) ‘ = oe » 29 
[CoThio, SO, gef. 17,46 25,17 
ber. 12,37 26,46 30 24 
gef. 12,34 26,70 30,23 
ber. 18,59 24,58 28,10 
gef, 18,59 24,83 27,97 


|CoThio, le(SO,), . 


(CuThio,}SO, 
ber. 20,07 
gef. 19,87 


| ber. 17,19 
gef. 16,95 


ber. 41,35 
gef. 41,67 


|CuThio, |Cl, 
CuThio, (NO,), . 


Cu(CSN,H,) 
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B. Verbindungen der Thiosemicarbazide u. a. 
1. Blaue Verbindungen aus waBriger Losung: 
' 0 Ni x 0 N 
ber. vet. ber gef. 
r / -NHNH,)\ ] _ 
Ni GS | |X05), 11,77 L157 
“~NHCH,/; 
_-NHNH,) | 
Ni CS (NO,). LO.86 10,75 
~NHC,H,/  ! 
/ -NHNH, 
Ni CS | SO, 11,46 11.16 24,60 24,47 
“~NHC,H;/ 
Ni| CS SO, 10,70 10,30 23,00 22,74 
._ \ SNHC,H;/; 
r / -NHNH, \ ~ 
Nii CS | Cl,, 3H,O. LOLT 10,24 
\ “NHC,H,/ 5 J 
-NHNH, | 
i Nii CS Cl,, 3H,O. 8.56 8,54 
| \NHC,H, , | 





») 


tote Verbindungen aus waBriger Losung: 








°/q Ni 


ber. | gef. 


|_-NHNH,) ] 
Nil CS } js0, 
~NHCH,/ 


/ / -NHNH, 
| Cl 


16,07 15,95 


NijCS 


i 17,26 17,14 
~NHCH, 








-NHNH, 
xil@ 
| \“NHC,H, 
r | -NCH,NH,\ 
CS 
~NHC,H, 


(NOs,), . 


| 


Ni 








= 


3. Rote Verbindungen aus alkoholischer Loésung: 


ber. 


13,94 13.87 


, Ni 


gef. 


| \(NO,), (12,40 12,44 








a 7° 
» Ni 
ber. gef. 


14,93 15,11] 


wt 
* 
> 
wt 
* 
wt 


14,07 14,14 





/ -NHNH, 
NiiCS | {Cl, 
._ \™~NHC,H,/ ,J 
[| -NHNH,\ 
Ni|CS | 
-NHC,H,/ 
r | -NC,H,NH,)\ ] _ 
Ni'CS | (NOs), 
\“NHC,H, /,/ 





= 


NI 


ber. 


vef 


14,97 14,82 


s, 


‘ 


|so, . . 112.00 11.99 
2 


® 44 
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{. Verbindungen aus ammoniakalischer Loésung: 





Ni|C—S 
NCH, 
| -NHNH,| 
NijC—S 
NCH, /, 
_NCH,NH, 
—SS 


NC.H, /, 


fs 4 


| -NHN : CHC,H,\ 
Ni} C S P 
NH - 
/ -NH—NH 
Ni|C—Ss >c—s— 
NH NH 
N N 
| ‘SC C—NH, 
\ g, ‘ 
Ni S$ | 
<7 4], 
a 
e Sc | | 
aw, 
CH, 
(' 
N CH 


ber. 


21,98 


18,39 


16,91 


14,13 


28,36 


18,16 


16,36 


17,41 


Zusammenfassung 





18,29 


16,63 


14,21 


28,02 


18,47 


16,61 


14,84 


17,41 
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Ks wurde gezeigt, daB die Thiosemicarbazide mit mehreren 
Metallen Komplexverbindungen bilden, in welchen sie zwei Koordi- 
nationsstellen besetzen. Es wurden namentlich die Nickelverbindungen 
untersucht. Diese sind entweder blaue Verbindungen vom Typus 
'NiThio,|X, oder rote Verbindungen vom Typus [NiThio,]X,. Es 
wurde wahrscheinlich gemacht, daB in diesen das Nickelatom an das 
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<chwefelatom und an das mit 1 numerierte Stickstoffatom gebunden 
ist. Aus alkalischer Lésung wurden Verbindungen erhalten, in welchen 
ein Wasserstoffatom des Thiosemicarbazids durch ein Aquivalent Nickel 
ersetzt ist. Es wurde gezeigt, daB das Nickelatom in diesen Verbin- 
dungen jedenfalls an das Schwefelatom gebunden ist, wahrscheinlich 
auch an ein Stickstoffatom, so da sie als innerkomplexe Ver- 


bindungen aufzufassen sind. 


Herrn Professor Dr. phil. J. A. Curist1ansen und Herrn Professor 
Dr. phil. KE. Brumann danken wir fiir ihr Interesse an unserer Arbeit. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium A der Technischen 
Hochschule und Chemisches Laboratorium der U niversitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1934. 
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Aktive Oxyde. LXXVIII*). 


Uber die aktiven Zustande, welche bei dem Ubergang eines | 


Gemisches von Erdalkalicarbonat und Eisenoxyd in den Spinel! 
durchschritten werden 


Nach Versuchen von Herspert Kirren, 
mitgeteilt von Gustav F. Hirria 


Mit 4 Figuren im Text 


Wenn man das stédchiometrische Gemisch des Oxydes eines 
zweiwertigen Metalles und des Oxydes eines dreiwertigen Metalles 
auf hohere Temperaturen bringt, so wird sich in vielen Fallen, ent- 
sprechend dem Reaktionsverlauf MeO + R,O,-—»> MeR,O, eine 
kristallisierte Verbindung vom Spinelltypus bilden. Bei den bisher 
von uns untersuchten Oxydgemischen?) wurde stets beobachtet, dal 
vor der Entstehung der kristallisierten Additionsverbindung sehr 
aktive Zwischenformen gebildet werden. Die Eigenschaften dieser 
Awischenformen wie z. B. das magnetische, katalytische und 
optische Verhalten — lassen sich keinesfalls durch eine Uberlagerung 
der Kigenschaften der Ausgangsstoffe und der kristallisierten End- 
stoffe erkliren; das Reaktionsgemisch oder Teile desselben legen 
hier in spezifisch gekennzeichneten Zustandsformen vor. Werden 
die bei héheren Temperaturen entstandenen Zwischenformen z. B. auf 
Zimmertemperatur abgekiuhlt (,,eingefroren**), so verindern sie sicl: 
bei diesen tieferen Temperaturen mit der Zeit praktisch nicht mehr 
und sind der Untersuchung bequem zugiinglich. 

lm Nachfolgenden berichten wir iiber unsere Ergebnisse an den 
Systemen CaO/Fe,O,, SrO/Fe,O, und BaO/Fe,O,. Im Gegensatz zu 
unseren friheren Untersuchungen sind wir hier nicht von dem Oxyd 
des zweiwertigen Metalles ausgegangen, sondern von dessen Carbonat. 

') 77. Mitteilung: B. Srerver u. G. F. Htrria, Koll.-Ztschr., derzeit im 


Druck. 73. Mitteilung: H. Kirren u. G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 
217 (1934), 193. 


*) Unsere diesbeziiglichen Arbeiten sind am Ende der vorliegenden Mit- 
teilung zusammengestellt. 
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H. Kittel u. G. F. Hiittig. Uber die aktiven Zustande usw. O57 
Der Gesamtverlauf der Reaktion ist somit durch die Gleichung 
MeCO, + Fe,0, —-> MeFe,O, + CO, gegeben. Es war somit hier 
moglich, den Verlauf der Reaktion auch an dem Fortschreiten der 


Kohlendioxydabgabe zu verfolgen. 
Zur Herstellung der Mi- CaCQ3/Fez Q; 


schungen wurde verwendet Cal- re a 100 
ciumearbonat von  Kahlbaum rT Te wae 
1). A.B.5 mit der magnetischen 
Massensuszeptibilitit = 7 = — 2,9 
-10-® und dem Schiittgewicht =o 

0,999, ferner Strontiumearbonat 
praecipitatum von Merck mit 7 = 

2,.72-10-§ und » = 1,041 und 


4.44 





S 
Co 
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S 
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T 
Thermischer Zerfall des Cal0; 


—>n (Mole CO, pro1Mol Cad) 
T 


Bariumearbonat ,,gefallt reinst* 
von Kahlbaum mit 7= —1,90- 10-® 
und »=1,534. Das bei diesen Ver- 
suchen verwendete Eisenoxyd war 
das gleiche wie es schon friiher 
(Darstellung und _ Ejigenschaften 
siehe in der 59., 64. und 73. Mit- 
teilung) von uns verwendet wurde. 
Es ist hier 7 = 29,57-10-® und 
» = 2,554. Durch Vermischen mo- 
larer Mengen (1:1) des Kisenoxyds 
und eines Erdalkalicarbonates und 
nachheriges halbstiindiges gemein- 





Magnetismus 








Schittgewicht 




















sames Reiben in der Achatreibschale : 19 ig \ li 

und zw6lfstiindiges Schiitteln in der e 6b 19 ng) 
Schuttelmaschine wurden die Aus- ' et gd rs 
gangsgemische hergestellt. Hierauf x a naat : <0 _ 00 
wurde das Gemisch der Reihe nach Fig. 1 





auf die in den Fig. 1—3 gekenn- 
zeichneten Temperaturen, jedesmal in der Dauer von 6 Stunden 
erhitzt und nach jedesmaligem Abkihlen der Untersuchung zugefihrt. 
Die Untersuchungsmethoden waren die gleichen, wie sie schon vorher 
(vgl. Anhang) beschrieben wurden. 


Die Ergebnisse sind in den Fig. 1, 2 und 3 graphisch wieder- 
gegeben. Auf der Abszissenachse ist die jeweils héchste ‘Temperatur 
abzulesen, bis zu welcher der untersuchte Korper vorerhitzt wurde, 
Das Fortschreiten auf der Abszissenachse von links nach rechts gibt 
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also auch die chronologische Reihenfolge der von dem Priparat | kei 
durchschrittenen Zustinde an, In den obersten Feldern ist auf e ¢ 
der Ordinatenachse der Wert n aufgetragen, das ist die Anzah| 0.0 
Mole CO,, welche auf 1 Mol Erdalkalioxyd in dem Bodenkérper wit 
bil 
5°C03/Fez2 03 Re 
—» ¢ (Temperatur) +] 
200 400 600 800 100 e 
> i. , 7.9 RS Ba C03/Fez2 IE; ihn 
508 \ 18 —> t(Temperatur} ma 
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200 400 600 800 1000 200 400 600 800 200 
Fig. 2 Fig. 3 
noch enthalten sind. Der Verlauf der Kohlendioxydabgabe ist auch 
Z 


jedesmal an dem Erdalkalicarbonat ohne Eisenoxydzusatz durch- 
gefiihrt worden. Fir das Strontiumearbonat ist das Ergebnis der | _ 
letzteren Versuchsreihe gestrichelt eingezeichnet (Fig. 2, oberstes |- 
Feld). Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Caleciumearbonats wurde | 
mit und ohne EisenoxydzuSatz praktisch gleich groB gemessen, so 
daB sich das Einzeichnen einer gesonderten Kurve eriibrigt. Das 
Bariumearbonat zeigte ohne Eisenoxydzusatz nahezu iiberhaupt | 
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keine CO,-Abgabe. Bei dem Erhitzen auf 1000° wurde nach 
6 Stunden 0,0001, nach 18 Stunden 0,0004 und nach 42 Stunden 
0.0007 Mole CO, pro 1 Mol BaO abgegeben. In allen Fiillen haben 
wir uns tiberzeugt, daB bei unseren Versuchen irgendwelche Peroxyd- 
bildungen nicht mit im Spiele waren. In den darunter liegenden 
Feldern ist auf der Ordinatenachse die magnetische Massensuszep- 
tibilitait + 10° = 7-10 aufgetragen. Bevor der Bodenkérper den 
ihm als fertigen, kristallisierten Erdalkaliferrit zukommenden ferro- 
magnetischen Charakter annimmt, zeigt sein Paramagnetismus ein 





starkes Ansteigen. Der Verlauf dieser Kurventeile ist durch folgende 
Zahlen gekennzeichnet: 


CaCO,/Fe,0, 








7° 10° bei 











t Mittelwert Farbe 
0,5 A LOA LSA 

Zimmer- | al -@ . “ rotstichiges 
temp. } 16,20 16,29 16,40 16,29 Violett (ab 50°) 
500° 16,82 16,53 16,56 16,63 ae 
550 =~ 16,80 16,80 16,80 16,80 | rotstichiges 
600 | 18,00 18,22 18,44 18,22 Dunkelviolett 
650 26,39 26,30 26,20 26,29 Braunviolett 
T00 71,00 | 65,22 58,00 
750 | 123,08 | 106,38 | 197,21 | ar ene 
800 | 133,22 120,46 15,20 ferro- | ee 
850 =| —s 114,01 106,00 magne- 
90 | 116,61 108,00 — tisch Ciencias 
950 | 116,36 110,28 { pecans. 
L000 151,0 138,0 — rotstich. Schwarz 

SrCO,/Fe,0, 

ng | 12,60 12,64 12,66 12,64 | 
300° «13,00 13,44 13,44 13,29 Violett 
400 — 13,50 13,80 13,90 13.80 
450 14,22 14,28 14,40 14,30 Violett mit an- 
900 17,50 17,80 17,86 17,72 wachs. Rotstich 
550 21,00 21,22 21,00 21,07 schmutz. Dunkelrot 
HOO 24,50 24,58 24,62 24,56 rotstichiges 
650 33,00 33,40 33,42 33,37 Schwarz 
we ax i ferromagn. |' Schwar: 
750) a 77 agn. f OCHWATZ 

BaCO,/Fe,0, 

py 12,46 12,40 12,42 12,44 Violett 
4()° 12,56 12,60 12,59 12,58 - abate 
450 | 12,66 12,66 12-62 12.64 ph oe 
500 s«14,89 14,93 14,9] 14,91 eae wee et 
550 =| 16,28 16,32 16,30 16,30 Cons © Or 
600 16,39 16,39 16,39 16,39 stich 
650 18,30 18,36 18,38 18,34 rotetich. Schwarz 
700 550,2 520,0 503.0 schmutz. Grauvgelb 
750 — — <a , ferromagn. 
800 -— — — | Schwarz 


17* 
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In der Fig. 1 sind fiir Vergleichszwecke iiberdies die schon 
fruher (73. Mitteilung) im Verlaufe des Erhitzens eines Calcium. 
Kisenoxyd-Gemisches gemessenen magnetischen Suszeptibilitaten ein. 


gezeichnet. — In den dritten Feldern (von oben) sind auf der Ordi- 
natenachse die Schiittgewichte = 9 — Gewicht von i cm? der ge. 


schutteten Substanz eigezeichnet. In den untersten Feldern is: 
schheBlich als Ow die Lage der Farbe im vierundzwanzigteiligen 
QOstrwaLp’schen FarbatlaB angegeben und die den Graugehalt kenn- 
zeichnenden Buchstaben in der Figur eingetragen. 

Wir weisen auf die folgenden Merkmale hin: 

Unter dem EinfluB des zugemischten Eisenoxyds wird die hier 
zur Beobachtung gelangende Zersetzungstemperatur des BaCO, sel 
stark, diejemge des SrCO, etwas weniger stark und diejenige des 
CaCO, kaum merklich ermedrigt. Zumindest in den beiden ersten 
Fallen muB also angenommen werden, daB sich innerhalb des Ge- 
misches die Zersetzung des Carbonates unter dem unmittelbaren 
KinfluB des von dem Eisenoxyd verursachten Kraftfeldes vollzieht. 

Der Vergleich der beiden Kurven der Fig. 1 (Feld ,,Magnetis- 
mus‘) zeigt, daB der zur Spinellbildung fiihrende Reaktionsverlauf 
rascher vor sich geht, wenn das Calciumoxyd durch thermischen 
Zerfall des Calciumecarbonats in dem Reaktionsgemisch erst entsteht, 
als wenn man zur Mischung fertiges Calctumoxyd verwendet. Das 
Prinzip von der gréBeren Reaktivitaét eines Stoffes im Entstehungs- 
zustand ist auch hier anwendbar. 

Der fertige (kristallisierte) Spinell ist ferromagnetisch. Man darf 
daher keinesfalls auch nur eine geringfiigige Umwandlung in den 
kristallisierten Spinell annehmen, insolange nicht ein ferromagne- 
tischer Charakter des Reaktionsgemisches beobachtet wird. Bei den- 
jenigen Systemen, bei welchen der Reaktionsverlauf auch durch ront- 
genspektroskopische Beobachtungen verfolgt wurde (z. B. CaO/Fe,0s, 
ZnO/Fe,0,) ist eine solehe Feststellung auch von dieser Seite 
bestitigt worden. Das starke Ansteigen des paramagnetischen 
Charakters, wie es dem Auftreten des Ferromagnetismus voran- 
geht, muB also auf eine (von dem kristallisierten Spinell verschiedene) 
Vorstufe des Reaktionszieles zuriickgefiihrt werden. Bei dem 
System CaCO,/Fe,0, wurde der Ferromagnetismus erstmalig beob- 
achtet, als noch etwa 70°/,, bei dem System SrCO,/Fe,O, als noch 
etwa 85°/,, bei dem System BaCO,/Fe,O, als noch etwa 90°/) des 
Carbonates (Vergleich der Felder ,,thermischer Zerfall‘‘ und ,,Magne- 
tismus’* in den Fig. 1—8) unzersetzt und somit wohl auch un- 
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verindert vorlagen. Demnach ist in dem Teil des Reaktions- 
yerlaufes, in welchem die stark paramagnetischen (und erfahrungs- 
vemiB damit verknipft auch die stark katalytisch aktiven) Vor- 
stufen beobachtet werden, der weitaus gréBte Teil des urspriing- 
lichen Reaktionsgemisches noch unveriindert vorhanden. Dies steht 
in bester Ubereinstimmung mit der Theorie von W. Janprr?), der- 
gufolge solche Vorstufen aus verhiltnismibig diinnen amorphen 
Reaktionshauten bestehen, welche die Ausgangsstoffe umhiillen, ohne 
daB der Kern durch irgendwelche Veriinderungen auch schon in Mit- 
leidenschaft gezogen worden wire. 

Trigt man fiir die Teile des Reaktionsverlaufes, welche noch 
keinem ferromagnetischen Bodenkérper entsprechen, auf der Ab- 
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Fig. 4 


szissenachse die magnetische Suszeptibilitéat (=) und auf der 
Ordinatenachse die bis dahin thermisch zersetzte Carbonatmenge 
(= 1—n) auf, so ergibt sich (vgl. Fig. 4) fiir alle hier untersuchten 
Systeme eine direkte Proportionalitét zwischen diesen beiden GroBen. 
Man kann daraus mit groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen, dab jedes 
durch thermische Zersetzung des Carbonates entstandene Oxyd auch 
sofort in die vorhin gekennzeichnete ,,Vorstufe’ (JANDER’sche 
amorphe oder pseudomorphe Reaktionshaut) zum Spinell ubergeht. 
Insoweit sich eine solche amorphe Reaktionshaut als ein einheitlicher 
Stoff betrachten léiBt, lassen sich auf dieser Grundlage aus der be- 
kannten gebildeten Menge und den dadurch verursachten Verinde- 
rungen in den Eigenschaften Riickschliisse auf die zahlenmibigen 


1) W. JANDER u. W. ScHEELE, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 56; 
W. JanpeEr, Z. angew. Chemie 47 (1934), 235. 





962 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


Kigenschaften der von den iibrigen Begleitstoffen isolierten amorphen 

teaktionshaut ziehen. So ergeben sich auf Grund der hier mit- 
geteilten Daten die magnetischen Suszeptibilitaten fiir diese amorphe 
Reaktionshaut bei CaO/Fe,O, das 7 = 29-10-8, bei SrO/Fe,O, das 
y = 147-10-® und bei BaO/Fe,O, das 7 = 58-10-®. 





Anhang 


In unserer Abhandlungsreihe ,,Aktive Oxyde“ befassen sich die folgenden 
Mitteilungen mit den aktiven Vorstufen bei der Spinellbildung. 

50. Mitteilung: G. F. Htrric, H. Rapier u. H. Krrrer, Z. Elektrochem. 
$8 (1932), 442 (ZnO/Cr,O,).; G. F. Htrrie, H. Kirren u. H. Rapier, Naturwiss. 
20 (1932), 639. 

59. Mitteilung: H. Krrre: u. G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 210) 
(1933), 26 (ZnO/Fe,0,). 

64. Mitteilung: H. Krrrer, G. F. Htrria u. Z. HERRMANN, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 212 (1933), 209 (MgO/Fe,O,). 

69. Mitteilung: G. F. Htrria u. H. Kirrer, Gazz. chim. Ital. 638 (1933), 
833 (BeO/Fe,0,). 

72. Mitteilung: FE. Rosenkranz, B. Srerver, H. Kirrer u. G. F. Htrric, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 22 (MgO/Fe,O,). 

73. Mitteilung: H. Kirren u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 
(1934), 193 (MgO/Cr,0, und CaO/Fe,0,). 

75. Mitteilung: G. F. Hivrie, D. Zisker u. H. Kirrer, Z. Elektrochem.; 
derzeit im Druck. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1934. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, die Lésungen ihrer hydro- 
lysierenden Salze und ihre hochmolekularen Verbindungen 
XXYV. Mitteilung'*) 


Uber die Bedeutung der verschiedenen Formen der Phosphor- und 
Arsensaure, der Tellur- und Kieselsaure fiir die Frage nach den 
Strukturprinzipien der Heteropolyverbindungen 


Von GERHART JANDER und Kart FRIEDRICH JAHR 
Mit einer Figur im Text 
1. Die verschiedenen Formen der Phosphor- und Arsensdure, der Tellur- und Kieselsaure 


Kirzlich haben C. Striper, A. Bratpa und H. J. BaNnruren®) 
einige Untersuchungen an Loésungen der Phosphor-, Arsen- und 
Tellursiure sowie ihrer Alkalisalze durchgefiihrt. Sie haben haupt- 
siichlich durch Messung der Lichtabsorption, also durch Feststellung 
der Farbe, gefunden, da jede von diesen einfach molekularen, sauer- 
stoffhaltigen Séuren in zwei verschiedenen Formen auftritt. Die 
mitgeteilten Befunde scheinen uns nun auch mit der hiufig ge- 
stellten Frage nach den Konstitutionsprinzipien bedeutungsvoll, 
welche die als Heteropolysiuren bezeichnete Klasse hoher mole- 
kularer Verbindungen beherrschen. Neben anderen, mittelstarken 
bis schwachen anorganischen Séuren sind nimlich hauptsiichlich 
die drei obengenannten Siuren, denen ferner noch die Nieselsiiure 
zuzurechnen ist, am Aufbau und an der Bildung dieser so merk- 
wirdigen Art von Komplexverbindungen beteiligt. Hierauf soll 
durch die folgenden Darlegungen hingewiesen werden. 

In wiBrigen Lésungen, welche die erwihnten drei freien Siuren 
in hoher Eigenkonzentration enthalten, oder auch in geringer kon- 
zentrierten Lésungen, die dann aber gleichzeitig geniigende Mengen 
einer anderen, starkeren Mineralsiure (z. B. Perchlorsiure) enthalten 


') G. JANDER u. Mitarbeiter: Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 312; 
“17 (1934), 65 (21. und 22. Mitteilung); Z. phys. Chem. (A) 168 (1934), 283 
(23. Mitteilung); Chemiker-Zeitung 58 (1934), 247 (24. Mitteilung). 

*) C. Striper, A. Brarma u. H. J. Bantruren, Z. phys. Chem.; die Ab- 
handlung erscheint demnachst. 
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miissen, liegt iberwiegend die eine Form vor. Ihre Hydroxylgruppen 
sind offenbar nicht stark polar, ihre Wasserstoffatome dissoziieren 
weniger leicht ab. Die Hydroxylgruppen haben vielmehr die Be- 
schaffenheit derer, welche zu ,,Verolungsreaktionen“!), zu Konden- 
sationsreaktionen oder zu Veresterungsreaktionen neigen. Von 
A. Hanrzscn*) sind die Saéuren in dieser Form ,,Pseudosiuren“ ge- 
nannt worden im Gegensatz zur ,,Aciform*, zur Form der ,,wahren 
Siure, von der sich die Salze ableiten. 

Im alkalischen Gebiet dagegen oder auch in wéBrigen Lésungen, 
welche die freien Séiuren in geringerer Eigenkonzentration enthalten, 
liegt vorwiegend die zweite einfach molekulare Form der genannten 
Siuren vor. Von ihr leiten sich die bekannten Alkaliorthophosphate, 
Alkaliorthoarsenate, Alkaliorthotellurate ab. Die Farbe  solcher 
Losungen — im weiteren Sinne des Wortes — ist deutlich dunkler. 
Der Beginn der Lichtabsorption ist allgemein nicht unerheblich in 
das Gebiet des langwelligeren Ultraviolett vorgerickt. Die Hydr- 
oxylgruppen dieser zweiten Form sind stirker polar, ihre Wasser- 
stoffatome bzw. Metallatome dissoziieren leicht ab. Zwischen den 
beiden Formen der Séiuren besteht ein von der Eigenkonzentration 
und von der Wasserstoffionenkonzentration abhingender Gleich- 
gewichtszustand. 

Ganz ihnliche Feststellungen sind auch beziiglich der Kiesel- 
siiure*®) bereits vor einiger Zeit gemacht worden. In alkalischen, 
wibrigen Lésungen von Alkalisilikaten sind einerseits je nach der 
(H*| der Lésung die Anionen einer Mono- und einer Dikieselsiure 
stabil, die miteinander im Gleichgewicht stehen: 


2 (SiO, -aq)-- + H,O *-> (Si,0, - aq)-- + 20H-. 


Die Monokieselsiure ist unterhalb der [H*] einer etwa 1 n. Lauge, 
die Dikieselsiure im Bereich der |H*| zwischen 10-!%° und 10-"' 
iiberwiegend bestindig. Von dieser Monokieselsiure leiten sich die 
bekannten, kristallisierenden Alkalimonosilikate, z. B. das Natrium- 
salz Na,SiO,:9H,O ab. Andererseits aber ist gefunden worden, dab 


') A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, IV. Aufl. 8S. 286 u. 292 (Braunschweig 1920); ferner z. B. auch H. Remy, 
Lehrbuch der anorg. Chemie, Bd. II, 8. 61 (Leipzig 1932). 

*) A. Hantzscu, K. ScuArer u. Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 97 (1916), 
285; Z. Elektrochem. 21 (1915), 181; Ber. 58 (1925), 941; 61 (1928), 1328; 
Z. phys. Chem. 98 (1919), 312; 184 (1928), 406; Z. phys. Chem. (A) 149 (1930), 
161. Vgl. auch H. v. Havpan, Z-phys Chem. 182 (1928), 401 u. 433. 

°) G. JaNDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 361. 
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auch im stirker sauren Gebiet der [H*] von etwa 10-° bis 10-4 
wenigstens uber eime gewisse Zeit — das hingt ganz von den Ver- 
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II. Salpetersiure 
Verdiinnte Salpetersiure 
6,9 n-Salpetersiure 
-— 15,3 n-Salpetersdure 


I. Kieselsiure 
Monokieselsaure 0,5m in ~ 10n-KOH 
--—-- ,,Kieselsiure** 0,5m in 1 m-HCIO, 








Ill. Tellursaure IV. Arsensdure 


—— 0,1 m-K,TeO, 
~~ ,,Tellursiure** H,TeO,, 0,1 m in 

2 m-HCIO, 
0,1 m-Tellursiure in H,O 


—— 2 m-K,As0), 
~-~-— 2m-H,As0, in 8 m-HCIO, 
2 m-H,As0, 
*—- 10m-H,As0, 
Fig. | 


sein kann, welche ebenfalls einfach molekular, aber wesensverschieden 
ist von derjenigen Kieselsiure, welche die Alkalimonosilikate bildet. 





1) F. Myuivs u. E. Groscuvrr, Ber. 39 (1906), 116; R. Zstamonpy, Kolloid- 


chemie, 5. Aufl., 2. Teil, S. 64ff. (Leipzig 1927); R. Wimusrarrer, H. Kravr 
u. Mitarbeiter, Ber. 58 (1925), 2462; 61 (1928), 2280; 62 (1929), 2037; 64 (1931), 


1709; G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 361. 
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Das geht vor allem daraus hervor, daB die Farbe der in saurer 
Losung vorliegenden Monokieselsiure wieder heller, ihr Lichtab- 
sorptionsvermoégen also viel weiter ins kurzwellige Ultraviolett ver- 
schoben ist, als das der anderen, den Alkalimonosilikaten zugrunde 
liegenden Form, die nur in stirker alkalischen, wiBrigen Loésungen 
bestandig ist. Auch zahlreiche andere Unterscheidungsmerkmale 
zwischen den beiden Formen der Monokieselsiure sind vorhanden. 

Die Verhiltnisse legen also bei der Phosphor- und Arsensiure, 
bei der Tellur- und Kieselsiure ganz ahnlich, wie sie von Hanrzscu, 
ScHAFER und ihren Mitarbeitern’) bei der Salpetersiure aufgefunden, 
geklirt und als allgemeiner geltend auch bei anderen sauerstoff- 
haltigen Séiuren angenommen worden sind. 

Aus der vorstehenden Figur geht deutlich hervor, daB das 
Verhalten der vier Séuren im mehr sauren und mehr alkalischen 
Gebiet beziiglich der Farbe véllig symbat und dem der Salpeter- 
siure analog ist. Die Kurven fiir das optische Absorptionsvermégen 
der verschieden konzentrierten Salpetersiiuren sind nach Messungen 
H. v. HaLsBan’s*) gezeichnet. Das optische Absorptionsvermégen der 
verschieden konzentrierten und sauren Lésungen der Phosphorsaure 
und Alkaliphosphate ist vélliig analog dem der Arsensiure- bzw. 
Alkaliarsenatlésungen. Die diesbeziiglichen Kurven sollen daher hier 
nicht noch einmal gebracht werden. 

Bevor jedoch nunmehr auf die eingangs erwihnte Bedeutung 
der verschiedenen Formen der Phosphor- und Arsensiure, der Tellur- 
und Kieselsiure fiir die Frage nach den Strukturprinzipien der 
Heteropolysiuren eingegangen werden kann, miissen die bisher vor- 
getragenen, wichtigeren Theorien tiber die Konstitution der Hetero- 
polyverbindungen sowie kritische Betrachtungen hierzu wenigstens 
kurz zusammengefaBt dargestellt werden. 


il. Zur Frage nach den Aufbau- und Strukturprinzipien der Heteropolyverbindungen 


Die zahlreichen Vertreter der groBen Klasse héhermolekularer 
Heteropolysiuren sowie ihrer Salze weisen viele interessante Ge- 
meinsamkeiten auf. Sie kénnen sich bilden, wenn in waBriger Lésung 
die hydrolysierenden Salze verschiedenartiger, schwicherer, sauer- 
stoffhaltiger Siuren gleichzeitig vorhanden sind und wenn diese 
Lésungen stirker angesiuert werden. Im alkalischen Gebiet sind 
die Verbindungen von der Art 1-Tellur-6-Wolframsiure, der 1-Phos- 


1) A. Hanrzscu, K. ScHArer-u. Mitarbeiter, |. c. 
*) H. v. HavBan, Ll. ce 
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phor-12-Molybdansiéure, der 1-Kiesel-12-Wolframsiure, der x-Phos- 
phor-y-Vanadinsauren u. a. m. nicht bestindig, sondern werden auf- 
gespalten. Bemerkenswert ist die hohe Basizitiit, charakteristisch 
das ausgezeichnete Kristallisationsvermégen zahlreicher Vertreter 
dieser Klasse. Eigentiimlich ist das analytisch zu ermittelnde Zahlen- 
verhiltnis zwischen den am Aufbau beteiligten Ejinzelsiiuren. Bei 
den typischen, Wolfram oder Molybdin enthaltenden Heteropoly- 
siiuren sind vorzugsweise 6 oder 12 einfache Wolfram- oder Molybdin- 
siuren mit je einem Mol der anderen Komponente, der ,,Stamm- 
sure‘ von der Art der Phosphor- oder Arsensiure, der Tellur- oder 
Kieselsiure zu einer gemeinsamen Verbindung héherer Ordnung ver- 
einigt. Mrotatr, Copaux und Rosrenuerm?’) erkliren nun diese Be- 
vorzugung der Verhaltmiszahlen 1:6 oder 1:12 in Anlehnung an die 
WerNER’sche Koordinationslehre in der Weise, da® sich die Hetero- 
polyséuren von meistens hypothetischen, aus den bekannten ‘Typen 
durch Hydratisierung erhaltenen ,,Stammsiiuren™, z. B. H,PO, oder 
H.SiO,g, ableiten und ihre 6 um das zugehoérige Zentralatom symme- 
trisch im Raum verteilten Sauerstoffatome entweder durch den Rest 
der Monomolybdin- bzw. Monowolframsiure oder aber durch den 
Rest der Dimolybdin- bzw. Diwolframsiure ersetzt sein sollen. 

Die so entwickelten, recht speziellen Strukturformeln lassen 
nun gewisse Folgerungen zu, deren experimentelle Nachpriifung 
hauptsichlich durch Ermittelung der Hoéchstbasizitit, durch Kon- 
stitutionswasserbestimmungen, durch Aufnahme von Neutralisations- 
kurven u. &. m. versucht wurde. Der Fortschritt dieser Theorie 
wurde u. a. darin erblickt, daB in die groBe Klasse der Heteropoly- 
verbindungen erstmalig eine Ordnung und ein allen Vertretern ge- 
meinsames Konstitutionsprinzip gebracht worden sei. Der Glaube an 
die allgemeinere Verwendbarkeit der Theorie war so stark, daB man 
auch die ,,Isopolysiuren“ in die neu erzielte Systematik einordnete 
und sie analog den Heteropolyverbindungen formulierte, indem man 
sie als Derivate einer hypothetischen Aquosiure 6H,O = Ho! H,O,! 
auffaBte mit H, als ,,Zentralatom™. 

In einer gréBeren Anzahl friiherer Veréffentlichungen*) sind die 
fir die Auffassung von Mrionati, Copaux und Rosenuerm erbrachten 
Beweise bereits ausfiihrlicher und kritisch besprochen. Es wurde 


') Vgl. z. B. A. Rosennem, ,,Heteropolysiuren“ in ApgaG-AUERBACH’s 
Handbuch der anorganischen Chemie, 4 I, (1921), 977. 

*) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145 
und 276; 215 (1933), 310; 217 (1934), 65. 
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auf die bisher nicht erfiillte Voraussetzung hingewiesen, durch direkte 
Molekulargewichtsbestimmungen die wirkliche MolekulargréBe der in 
den Lésungen der Heteropolyséuren vorliegenden, komplexen An- 
ionen zu bestimmen. Ferner sei zu untersuchen, ob den fiir die 
RosenuetmM’schen Formulierungen so wichtigen Pyrotypen der 
Molybdain- und Wolframsiure tatsichlich die erforderliche Selbst- 
stindigkeit, Stabilitit und Reaktionsfihigkeit zukime. Endlich 
misse nachgeprift werden, ob wirklich die Aufbauprinzipien der 
Heteropolyverbindungen auch fiir die Isopolysiuren mafSgebend 
seien oder ob nicht vielmehr die Verhiltnisse umgekehrt lagen, da 
doch die Heteropolyverbindungen als Verbindungen noch hoéherer 
Ordnung die Isopolysiuren als Bestandteile enthielten. 

Und in der Tat ergab sich durch Anwendung einer Vielheit von 
Untersuchungsmethoden auf zahlreiche, hierhergehérende Substanzen 
ein ganz anderes Bild von der Entstehung, den Aufbauprinzipien und 
der Konstitution der Heteropolyverbindungen als das von RosrEn- 
HEIM entworfene. Zuniichst bildet sich bei steigender [H+] der im 
mehr sauren Gebiet der Lésung jeweils bestindige Typ einer Isopoly- 
siure, zB. die Hexawolframsiure, Hexamolybdiansiure o. &. m. 
Diese Isopolysiure reagiert dann bei weiterem Ansaduern und bei 
Gegenwart anderer sauerstoffhaltiger Sauren von der Art der Phos- 
phor- oder Arsensiure, der Tellur- oder Perjodsiure mit diesen als 
selbstindige, geschlossene Einheit und tritt mit ihnen zu Verbin- 
dungen noch héherer Ordnung, eben den Heteropolyverbindungen, 
z. B. der 1-Tellur-1-Hexawolframsiure oder der 1-Phosphor-2-Hexa- 
molybdiansiure zusammen. Das eigenartige Zahlenverhaltnis zwischen 
den am Aufbau der Heteropolysiuren beteiligten Komponenten ist 
nicht auf das koordinative Verhalten des Zentralatoms einer hypo- 
thetischen ,,Stammsiaure*‘ zuriickzufiihren, sondern ergibt sich so 
lediglich durch den Aggregationsgrad der im sauren Gebiet jeweils 
existenzfaihigen Isopolysiure. Die Pyrotypen von Molybdiin- und 
Wolframsiiure, ihre selbstindige Existenz und Stabilitét konnte 
jedoch memals aufgefunden werden. 

Die Vorteile der neuen Betrachtungsweise sind folgende: 

Der von der Theorie von Miouati, Copaux und RosENHEIM 
postulierte Vorrang des Aufbauprinzips der Heteropolyverbindungen 
vor dem der Isopolyverbindungen, eine von vornherein unwahr- 
scheinliche Annahme, fillt fort. Alle Erscheinungen auf dem Gebiet 
der Iso- und Heteropolysiuren_erkléren sich nunmehr viel natirlicher 
und ungezwungener als bisher. Die Chemie dieser Verbindungen ver- 
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liert den Charakter der Chemie einer verhiltnismaBig isolierten 
Sonderklasse geheimnisvoller, anorganischer Komplexverbindungen 
und wird hineingestellt in den gréBeren Zusammenhang der Hydro- 
lyse- und Aggregationserscheinungen und der Kondensationsreak- 
tionen, welche in den wiBrigen Lésungen der Salze sauerstoffhaltiger, 
mehrwertiger Séuren und Basen eine so grobe Rolle spielen. Wie die 
neuere Auffassung es vermeidet, spezielle Aussagen iiber die genaune 
Konstitution der Heteropolyverbindungen zu machen, die einstweilen 
noch nicht gemacht werden kénnen, so nimmt sie auch davon Ab- 
stand, die Heteropolysiuren als modifizierte ,,Stammsiiuren’ auf- 
gufassen, also z. B. die Phosphormolybdinsiure als hydratisierte 
Phosphorséure H,PO, darzustellen, die durch den Eintritt von 
6; Pyromolybdiansaureresten an Stelle der 6 Sauerstoffatome etwas 
verandert sel. 

Die gleiche Vorsicht ist auch gegeniiber einer anderen Auf- 
fassung am Platze, die der letztgenannten im Grunde sehr dhnlich 
ist und die in den Vorstellungen liegt, welche L. PautinG') tber 
die Konstitution der Heteropolysiuren entwickelt hat. Auf Grund 
rein theoretischer Raumberechnungen kommt namlich L. PAULING 
z. B. beziiglich der 1-Phosphor-12-Molybdinsiure oder der 1-Phos- 
phor-12-Wolframséure zu der Anschauung, da sich innerhalb eines 
schalenartigen, aus 12 Molybdin- oder 12 Wolframtrioxydhydraten 
aggregierten, neutralen Gebildes die ,,Stammsiure, also die Phos- 
phorsdure, befindet. Sie sei nur durch Nebenvalenzen mit der iuberen 
Schale verbunden. Ihre Hydroxylgruppen betiitigten aber gleichsam 
durch Liicken hindurch ihre saure Funktion und bedingten dadurch 
den Charakter der Komplexverbindung als Siure. J. L. Hoarp*) 
hat spiter die Ergebnisse réntgenographischer Untersuchungen an 
Salzen der 1-Phosphor-12-Molybdinsiure mitgeteilt und sich dahin 
geiuBert, daB seine Aufnahmen nicht im Widerspruch stunden zu 
den Annahmen Pautina’s, daB man aber aus ihnen nihere Kenntnis 
von der Anordnung der Atome und Atomgruppen im Komplex der 
Heteropolysiure doch nicht gewinnen kénne. 

Sowohl nach der Theorie von Mrouati, Copaux und Rosenuer, 
als auch nach der Auffassung von Pautine beruht also der saure 
Charakter der typischen Heteropolysiiuren wie der 1-Tellur-6-Mo- 
lybdinséure, der 1-Arsen-12-Wolframsiure, der 1-Phosphor-12-Mo- 
lybdansaure, der 1-Kiesel-12-Wolframsiure u. a. m. auf der ,,Stamm- 





1) L. Pavtrye, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 2868. 
*) J. L. Hoarp, Z. Kristallogr. 84 (1933), 217. 
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siure’* und ihrer Funktion als starke Saure. Nun entstehen aber 
die typischen Heteropolysiuren alle in recht stark sauren Lésungen. 
Nach Drecuse.?) z. B. werden sie durch Einwirkung von iiber- 
schiissiger konzentrierter Chlorwasserstoffsiure oder 80—40°/,iger 
Schwefelsiure auf die nicht zu verdiinnte Lésung der Salze ihrer 
Komponenten bereitet und durch Ausschiitteln mit Ather als Ather- 
anlagerungsverbindungen abgeschieden. Es miiBten demnach unter 
den Bedingungen der Entstehung, also in sauren Lésungen, die 
,, Stammsiiuren™, wie Tellur- und Kieselsiure, Phosphor- und Arsen- 
siiure u. a. m. ihre Funktion als starke Siuren auch besonders hervor- 
zukehren in der Lage sein. Das ist aber gerade nicht der Fall, wie 
die eingangs besprochenen Untersuchungen von Striper, Brarpa 
und BANTHIEN sowie von JANDER und HEUKESHOVEN gezeigt haben. 
Vielmehr sind die Hydroxylgruppen der genannten vier ,,Stamm- 
siuren‘* unter solchen Verhaltnissen weniger ausgeprigt polar, sie 
haben die Beschaffenheit derer, welche zu Verolungsreaktionen, zu 
Kondensationsreaktionen oder zu Veresterungsreaktionen neigen. 
Man muB daher wohl annehmen, daB der Siurecharakter der Hetero- 
polysiiuren auf Hydroxylgruppen beruht, die den am Aufbau der 
Heteropolyverbindungen beteiligten Isopolysiuren des Wolframs oder 
Molybdins angehéren. 

Wir sind weit davon entfernt, hierdurch die Vorstellungen von 
Pautina tiber die réumliche Anordnung der Atomgruppen in den 
Heteropolyverbindungen abzulehnen, wir glauben uns nur nicht seinen 
Feststellungen anschlieBen zu kénnen, da8 ihr Sdéurecharakter auf Hydr- 
oxylgruppen der eingeschlossenen ,,Stammsiaure* zuriickzufihren sei. 

Die weitere Bearbeitung der Frage nach den Strukturprinzipien 
der Heteropolyverbindungen mu8 also ebensosehr die Aufmerksam- 
keit auf das Verhalten der ,,Stammsiuren‘‘ wie auf das Verhalten 
der Isopolysiuren richten, welche am Aufbau dieser hochmolekularen 
Verbindungen beteiligt sind. 


') E. Drecuset, Ber. 20 (1887), 1454. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie, Juli 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1934. 

















ee ee 


TA ee ee 




















ho eR NAN, A li lh al lily Colle Ge 


SR St ENA MNT 0 sel an as a 


SO te tee 


died te 











R. Schwarz u. H. Achenbach. Uber das Schwefeltetroxyd 271 


Uber das Schwefeltetroxyd 


Von RoBpert Scuwarz und Heinz ACHENRBACH 
Mit einer Figur im Text 


Von héheren Oxyden des Schwefels ist bisher mit Sicherheit 
nur das Heptoxyd §,0, bekannt, welches Berrue.or’) im Jahre 1878 
bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf ein Gemisch 
von Schwefeldioxyd und Sauerstoff erhielt. Die Existenz eines 
Tetroxyds SQO,, tiber das wir heute berichten, ist zwar schon von 
mehreren Autoren angenommen worden, in Substanz konnte es aber 
bisher noch nicht gefaBt werden. 

Die Bestrebungen von F. Meyer und G. Baitieur*), auf 
gleichem Wege wie BertTHELOT, iiber das Heptoxyd hinaus zu einem 
definierten noch héheren Oxyd zu kommen, endeten mit der Ge- 
winnung einer Substanz von der Zusammensetzung §,0,,, die als 
einheitliches Individuum nicht angesprochen werden kann. 

Auf Grund von Ergebnissen bei der anodischen Oxydation der 
Schwefelsiure schloB M. Trausse*) im Jahre 1889 auf das Vor- 
handensein eines Schwefeltetroxydes in der schwefelsauren Losung. 
Er konnte das Oxyd zwar nicht isolieren, wohl aber nach Abtrennung 
der Schwefelsiure durch Fallen mit Bariumphosphat zeigen, dab die 
restierende Lésung das Verhiltnis SO, zu O, = 1:1 besab. 

Spater zeigten Bayer und VitiicEr*) bei ihren Untersuchungen 
uber die Monosulfopersiure, daB bei der Elektrolyse von Schwefel- 
siure zuerst H,S,O, entsteht, welche beim lingeren Verweilen in der 
Losung unter Hydrolyse in die Séiure H,SO, tibergehe. Diese Siure 
ist zum mindesten formal als das Hydrat des in Rede stehenden 
Schwefeltetroxyds aufzufassen, so daB bei einer Untersuchung des 
Verhiltnisses SO,: Og in der Lésung bei Vorhandensein der Mono- 





ED 


') BertHEeLot, Compt. rend. 86 (1878), 277, 288. 


*) F. Meyer u. G. Bamuevunr, Ber. 55 (1922), 2923. 

5) M. Trauspe, Ber, 22 (1889), 1518; 24 (1891), 1764; 25 (1892), 95; 26 
(1893), 1481. 

*) Bayer u. Vinuicer, Ber. 32 (1899), 3627; 38 (1900), 124, 2488; 34 
(1901), 853. 
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sulfopersiure auf die Existenz des Oxydes SO, geschlossen werden 
konnte. 

In den Ver6éffentlichungen aus neuerer Zeit zeigten Fr. Ficurer!) 
und Mitarbeiter, da8 beim Fluorieren von Lésungen der neutralen 
und sauren Sulfate des Kalium und Ammoniums und auch bei Ver- 
wendung verdiinnter wiBriger Schwefelsiure eine stark oxydierend 
wirkende Fiissigkeit entsteht, die dieselben Oxydationswirkungen 
wie das von Meyer und Bartieum beschriebene $,0,, auszuiiben 
vermag. Da die typischen Oxydationserscheinungen, von denen 
weiter unten noch die Rede sein wird, weder von H,S,O, noch von 
H,SO, ausgeiibt werden, halt Ficurer die beim Fluorieren erhaltene 
Verbindung fiir SO,. Eine Isolierung des Tetroxyds aus der Lésung 
und eine Charakterisierung dieser Verbindung war jedoch bisher 
nicht mdglich. 

Apparatur und Arbeitsweise 

Wir begannen unsere Untersuchungen mit einer Wiederholung 
der Versuche von BrrtrHetor und F. Meyer, indem wir in einem 
Klektrisator unter Anwendung einer stillen elektrischen Entladung 
die Oxydation des Schwefeldioxydes vornahmen. In Bestitigung der 
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Fig. 1 


Ergebnisse von BrertHetor gelangten auch wir bis zu einem Per- 
oxyd von der Zusammensetzung $,0;, das sich entweder in Form 
von éligen Trépfehen, oder als feste, weiBe, verfilzte Masse an der 
Glaswand abschied. Nachdem mehrfache Variationen der Versuchs- 
bedingungen keine Erhéhung des Verhialtnisses SO,:O, gezeitigt 
hatten, gingen wir dazu iiber, die Wirkung der Glimmentladung 
auf Schwefeldioxydsauerstoffgemische zu studieren. Die Apparatur 
ist in Fig. 1 wiedergegeben. Sie besteht aus einem U-férmigen Ent- 


1) Fr. Ficurer, Helv. chim. acta 9 (1926), 602; 10 (1927), 553; 18 (1930), 378. 
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jadungsrohr, dessen Durchmesser 2cm und dessen Schenkellinge 
45 em betragt. Die Innenelektroden bestanden aus Aluminiumblech. 
Der Druck des Gasgemisches wihrend der Entladung betrug 0,5 mm 
Hg, die angelegte Spannung 8000 Volt. Das Schwefeldioxyd wurde 
einer Bombe entnommen und durch Destillation gereinigt, der Sauer- 
stoff wurde durch Elektrolyse einer 30°/,igen Kalilauge dargestellt, 
iiber Palladiumasbest gereinigt und mit Schwefelsiiure getrocknet. 
Das Gasgemisch enthielt einen 10fachen Uberschu8 von Sauerstoff. 
Die in den VorratsgefiBen A, und A, aufbewahrten Gase strémten 
durch Kapuillaren in die Kugel A, und von dort in das Entladungs- 
rohr. An das Entladungsrohr schlieBen sich zwei mit fliissiger Luft 
gekiihlte Fallen an. Das Abpumpen der Gase erfolgte durch eine 
rotierende Olpumpe. Besonderes Augenmerk muBte auf die voll- 
stiindige Abwesenheit von Stickstoff in den Ausgangsgasen gerichtet 
werden, da sich sonst in der Entladung Stickoxyde bilden. Um eine 
Uberhitzung der Entladungsréhre zu vermeiden, wurde diese wihrend 
der Versuchsdauer mit Hilfe eines Ventilators luftgekiihlt. Stirkere 
Kiihlung der Réhre oder auch das Unterlassen jeglicher Kuhlung 
bewirkten eine Verschlechterung der Ausbeute. 

Setzt man das Schwefeldioxydsauerstoffgemisch der Wirkung 
der Glimmentladung aus, so erhalt man in der ersten Falle ein 
festes weiBes Reaktionsprodukt. Dieses wird durch Erwirmen 
auf — 80° unter staindigem Durchleiten von Sauerstoff von dem 
iiberschiissigen mitkondensierten Schwefeldioxyd und etwa noch an- 
haftendem ozonosiertem Sauerstoff befreit. Die Ausbeute betrug be 
sechsstiindiger Versuchsdauer etwa 0,1 g. 

Zwecks Analysierung des gebildeten Schwefeloxydes wurde 
in die Falle mit Hilfe des angeschmolzenen ‘Tropftrichters 7° ets- 
gekiihlte Kaliumjodidlésung gegeben. Es setzte sofort Jodaussche- 
dung ein, ohne daB eine Gesamtentwicklung zu beobachten war. Die 
Losung wurde nunmehr in einen MeBkolben tbergefiihrt. In einem 
aliquoten Teil wurde das Jod mit Hilfe von n/50-Thiosulfatlosung 
titriert, in einem anderen Teil das Sulfat nach Verkochen des aus- 
geschiedenen Jods und Anséiuern mit HCl als BaSO, gravimetrisch 
bestimmt. Auf diese Weise konnte das Verhiltnis SO, zu aktivem 
Sauerstoff ermittelt werden. Der theoretische Wert des Gehaltes 
von SO, an aktivem Sauerstoff betriigt 16,67°/); gefunden wurden 
z. B. folgende Werte 16,68, 16,40, 16,66°%,. Hiermit ist er- 
wiesen, daB in dem gebildeten Schwefeloxyd das Tetroxyd 
SO, vorliegt. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 1s 
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Molekulargewichtsbestimmung 

Um eine Entscheidung dariiber herbeizufiihren, ob dem Schwefel- 
tetroxyd das einfache oder ein héheres Molekulargewicht zukommt, 
suchten wir zwecks Durchfihrung einer Molekulargewichtsbestim- 
mung nach einem geeigneten Loésungsmittel fiir das neue Oxyd. 
Nachdem Versuche mit AsCl,, POC],, CCl, und 1,3,4-Trichlorbenzo| 
ohne Erfolg geblieben waren, erwies sich reine konzentrierte Schwefe!- 
siiure als ein Mittel, das das Tetroxyd ohne Zersetzung lost. Wir 
stellten nach der Vorschrift von Oppo und Scanpoua?) absolute 
Schwefelsiure her, bestimmten im BrckmMann’schen Apparat nach, 
der Arbeitsweise dieser Autoren den Schmelzpunkt und_ brachten 
dann die zu diesem Zweck in einer sehr diinnwandigen kleinen Glas- 
falle von 40mm Hoéhe und 14mm Durchmesser kondensierte Sub- 
stanz in das Lésungsmittel. Die Falle wurde zuvor in flissiger Luft 
gekihlt, abgeschmolzen und in einem kleinen DewargefiB in einem 
Kiltebad von — 30° gewogen. Mit Hilfe des Riihrers wurde die Falle 
unter der Schwefelsiure zerstoBen. Nachdem das Schwefeltetroxyd 
in Lésung gegangen war, wurde der Erstarrungspunkt der Schwefel- 
siure erneut bestimmt, 

Angewandte Substanz: 0,095 g (0,065 g). 

Beobachtete Gefrierpunktserniedrigung: 0,06° (0,05°). 

Menge der Schwefelséure: 113 g (97 g). 

Molekulargewicht: 95 (90); theoretischer Wert fiir SO,: 96,0. 


Auf Grund dieser Bestimmungen ergibt sich, daB das Schwefel- 
tetroxyd monomer ist. Seine Strukturformel ist demnach wie folgt 


zu schreiben: 
O—S—) 


/ 
OO 


Physikalische und chemische Eigenschaften des Schwefeltetroxyds 


Schmelzpunkt und Zersetzungstemperatur: Zur Be- 
stimmung dieser GréBen wurde die zur Kondensation des Schwefel- 
tetroxyds dienende Falle mit eimem Manometer verbunden. Nach 
Evakuieren dieser Apparatur wurde unter Benutzung von Kialte- 
bidern die Temperatur langsam gesteigert. Hierbei zeigte sich, dal 
bei — 5° die Zersetzung des Oxydes unter Sauerstoffabgabe, kennt- 
lich an einer Drucksteigerung von 0,5 mm, einsetzt. Bei 0° betrigt 
der Sauerstoffdruck 0,8 mm, bei + 3° 2,0mm. Bei dieser Tempe- 


a 


') Oppo u. Scanpoia, Z. phys. Chem. 62 (1909), 243. 
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ratur sechmuilzt die bis dahin feste weibe Substanz unter Bildung 
jliger Tropfen. Bei weiterer Temperaturerhéhung steigt der Sauer- 
stoffdruck und erreicht bei 20° den Wert von 3,0 mm, der tiber lange 
Zeitriume konstant bleibt. Eine Analyse der dligen Tropfen ergab 
die Zusammensetzung 5,0,. Gef. Og = 9,26; ber. fiir $,0,: 9,1). 
Uber die Bestindigkeit des Tetroxyds in wibrigem 
Medium und seine Oxydationswirkung orientieren die folgenden 
Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle 1 zusammengestellt sind. 


Tabelle 1 








Selbstzersetzung von SO, Oxydation von HJ in verdiinnter H,SO, 
in verdiinnter H,SO, bei 0° durch geléstes SO, bei 0° 
Verbrauch CGesamtverbrauch 
Zeit von n/100-Na,8,0, Zeit an n/100-Na,8,0, 
fiir je 50 cm*® fiir je 50 em 
0 Min. 1,60 em 3 Min. 3.6 em? 
a 140 ,, 1 Stde. 5,2 
16 ,, 1,40 ,, 16 Stdn. 30 ,, 16,6 
a 140 ,, ia 18.0 
56 Cs, 1,20 ,, 30, 19,4 
1 Stde. 56 ,, - oe 40, 21,2 
3 Stdn. 56 ,, 1,00 ,, 50 (Cis, 23.0 
Bsc: ae ee 1,00 ,, lOO, 32,6 
SS = oe 1,00 ,, faa | 32,6 
a op Oe ee 0,70 ,, | 
- fit es 0,65 ,, 
SS «.- ww 0,40 ,, 


Das Tetroxyd wurde ihnlich wie bei den Molekulargewichts- 
bestimmungen in 100°/,iger Schwefelsiure gelést. Die Lésung wurde 
dann vorsichtig mit Eis verdiinnt und daraufhin mit Eiswasser auf 
500 em® aufgefiillt. Nach Ablauf bestimmter Zeiten wurden Proben 
von 50 em? herauspipettiert, mit saurer Jodkaliumlésung versetzt, 
kurz auf 80° erwirmt, so daB die Reaktion SO, + 2HJ = H,SO, + J, 
schnell ablaufen konnte, und dann das Jod mit Thiosulfat titriert. 
Die Versuche zeigen, daB die Zersetzung des Tetroxydes sehr lang- 
sam erfolgt und erst nach etwa 60 Stunden ihr Ende erreicht. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit mit wiBriger Jodwasser- 
stoffsiure wurde an Ahnlichen Versuchen ermittelt, nur mit dem 
Unterschied, daB von vornherein zu der Lésung des Tetroxyds in 
verdiinnter Schwefelsiure iiberschiissiges Jodkalium zugesetzt war. 
Hier wurden die einzelnen Proben dann direkt mit Thiosulfat nach 
Ablauf der angegebenen Zeit titriert. Es zeigt sich, daB eine 
Momentanreaktion zwischen SO, und HJ bei 0° nicht erfolgt. Die 

18* 
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erste Jodausscheidung erfolgt erst nach 3 Minuten, und erst nach) 
mehr als 50 Stunden ist die Oxydation der Jodwasserstoffsiure be- 
endet. Der iibereinstimmende Charakter der beiden Versuchsreihey 
laBt erkennen, daB das Peroxyd offenbar als soleches kaum, vielmehr 
lediglich der beim Selbstzerfall freiwerdende atomare Sauerstoff auf 
Jodwasserstoff einwirkt. 

Der groBen Bestindigkeit des Tetroxyds in wiBrigem Medium 
entspricht die weiter gemachte Beobachtung, daB eine Hydra. 
tation in w&éBrigem Medium zu Monosulfopersiaure nicht 
erfolgt. Dies wird dadurch augenfailhg, da8 eme Loésung von SO, 
in verdiinnter Schwefelsiure weder sofort noch nach lingerem Stehen 
mit Titanylsulfat die charakteristische Hydroperoxydreaktion zeigt, 
wogegen die Monosulfopersiure nach unseren Erfahrungen (entgegen 
den Angaben von Bayer und VinuicErR') stets Gelbfirbung mit 
Titanylsulfat gibt. Weiterhin zeigte sich, daB auch andere fiir 
Hydroperoxyd charakteristische Reaktionen ausbleiben, so die Bil- 
dung des blauen Chromperoxyds aus einer sauren Kaliumbichromat- 
lésung und die Entfirbung von Kaliumpermanganat. Die Unfihig- 
keit des Tetroxyds zur Hydratbildung hangt offenbar mit seinem 
koordinativ gesittigten Charakter zusammen. Hiergegen treten an- 
dere charakteristische Oxydationsreaktionen in Erscheinung, aus 
denen hervorgeht, daB das Tetroxyd leicht unter Abgabe von 
aktivem Sauerstoff in das Trioxyd tibergeht. So wird Anilin, das 
in Benzol gelést zu dem Tetroxyd gegeben wurde, sofort unter inter- 
mediirer Bildung von griinem Nitrosobenzol zu Nitrobenzol oxy- 
diert. Hierbei fiel das iiberschiissige Anilin mit der gleichzeitig. ent- 
stehenden Schwefelsiure als Anilinsulfat aus. Die benzolische Lésung 
hatte den charakteristischen Schwefeltrioxydgeruch. Die Umsetzung 
mit Anilin erfolegt nach der Gleichung: 

C,H,NH, + 380, = C,H;NO, + 250, + H,SQ,. 

Die schon von Ficutger mit seinen das héhere Schwefeloxyd 

enthaltenden Lésungen beobachtete Oxydation von Manganosalz zu 


Permanganat konnten auch wir mit reinem Tetroxyd feststellen. 
Gibt man zu SO, eine konzentrierte Manganosulfatlésung in kon- 


') Auch wenn man die Monosulfopersiure durch Befeuchten von festem 
Kaliumpersulfat mit konzentrierter Schwefelsdure bereitet, gibt die so gebildete 
Monosulfopersdaure sowohl in konzentrierter Form wie auch nach Verdiinnen mit 
Eiswasser stets eine Gelbfirbung mit Titanylsulfat. Die Beobachtungen von 
A. Baca [ Ber. 34 (1901), 1520), ‘daB diese Reaktion in verdiinnter Lésung aus- 
bleiben soll, kénnen wir nicht bestatigen. 
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ventrierter Schwefelséure, so tritt die charakteristische Permanganat- 
farbe sogleich auf. Von anderen Oxydationswirkungen wire noch die 
Bildung von Cuprat aus Cuprit zu nennen. Die intensiv blaue Cuprit- 
lésung verfairbt sich bei der Umsetzung mit Schwefeltetroxyd nach 
Gelb und hefert spaiter einen braunen Niederschlag von Alkali-Cuprat. 


Zusammenfassung 


1. Durch Einwirkung von Glimmentladung auf ein Gemisch von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff liBt sich ein Peroxyd des Schwefels 
von der Zusammensetzung SO, darstellen. 

2. Das Schwefeltetroxyd ist eine feste weibe Verbindung, die 
bei + 3° unter Zersetzung schmilzt. Sie besitzt nach Molekular- 
vewichtsbestimmungen in reiner Schwefelsiiure die einfache Molekil- 
crdBe. 

3. In waéBrigem Medium zerfillt das Tetroxyd langsam unter 
Abgabe von Sauerstoff. Eine Hydratation zu H,SO, ist nicht fest- 
zustellen. Die charakteristischen Reaktionen auf Hydroperoxyd, das 
durch Hydrolyse der Monosulfopersiure entstehen miiBte, bleiben aus. 

4. Hiergegen treten andere Reaktionen auf, die die starke Oxy- 
dationskraft, beruhend auf einem Zerfall in SO, und atomaren Sauer- 
stoff, beweisen, so die Oxydation von Mn™ zu Mnv", von Cu™ zu 
Cum, und von Anilin zu Nitrobenzol. 


Kénigsberg ti. Pr., Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1934. 
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Uber einige molybdan- 
und wolframhaltige Hexamminkobaltisalze 


Von E. Nrusser 


Vor einiger Zeit wurden die beiden Verbindungen Co(NH,),Mo0, : 
Cl-3H,O und Co(NH,),WO,-Cl beschrieben'). Die erstere bildet 
schone, rhombische Nadeln und dhnelt insofern einer Reihe von 
Luteo-Kobaltsalzen, die alle ebenfalls ein 2-wertiges und ein 1-werti- 
ges Anion enthalten. Solche Verbindungen sind z. B.: Co(NH3),S0,° 
Cl-3H,0 (Vorrmann und MaGpesurG): Kleine Nadeln. 
Co(NH,),50,°CI1-3H,O (RoGousx1): Rhombisch. — Co(NHs),Se0,: 
Cl-3H,O (Kiosps): Rhombisch. — Co(NH,),S5eO,°Br-3H,O (Hasse. 
und BoprKer-Nagss): Wahrscheinlich rhombisch. — Co(NHg,),.CrO,: 
Cl-3H,O (Scuirr, Braun): Rhombisch, isomorph dem analogen Sul- 
fat. —- Co(NH,),CrO,-Br-3H,O (Hassen und BoéprKer-Nagss): 
Rhombisch. 

Das analoge Wolframat, dessen Kristallform zwar nicht bestimmt! 
werden konnte, weil es nur kleine Kristallschuppen bildet, scheint zu 
einer andern Reihe von ahnlich zusammengesetzten Salzen zu gehoéren, 
die alle kristallwasserfrei sind und als kubisch kristallisierend be- 
schrieben werden, wie z. B. Co(NHs)g50O,-NO, (JORGENSEN). - 
Co(NH,),50,-ClO, (JacoBsEN). — Co(NH,).50,-ClO, (JacoBsEn). — 
Co(NH,),50,-Br (JOrnGeNsEN). — Co(NH,),SO,-J (Krox). — 
Co(HN,),SeO,:J (Hasse, und Béprker-Nagss). — Co(NH,),CrO,: J 
(Hasse, und BéprKer-Nagss). 

Alle diese Verbindungen wurden ziemlich eingehend kristallo- 
graphisch und zum Teil réntgenographisch untersucht, zuletzt von 
Hasse, und BéprKer-NaAgss?). 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist es nun zu untersuchen, 
mit welchen 1-wertigen Anionen zusammen das Molybdat- bzw. 
Wolframatanion fihnliche Verbindungen bildet, ferner, ob auch 1p 
diesem Falle die kristallwasserhaltigen in die erste, die kristallwasser- 


1) E. Ngevsser, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 385. 
*) O. Hassex u. G. BOprKer-Nagss, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 27. 
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freien in die zweite der obengenannten Reihen hineingehéren. Zugleich 
wurden die Angaben von HasseEt und BOprKer-Nagss (1. ¢.) betreffend 
das Molybdat-Jodid und eine ahnliche Verbindung nachgeprift, denn 
diese Angaben sind, weil in beiden Fallen nur eine Ammoniakbestim- 
mung mitgeteilt wird, nicht ganz wberzeugend. Tatsiichlich liegen 
auch die Verhiltnisse im Falle der Jodide weltaus verwickelter (val. 
weiter unten). 

Die Herstellung der gesuchten Verbindungen geschah fast 
durchweg tiber die Luteosalze der 1-wertigen Anionen, indem zu einer 
Lésung eines solchen eine Lésung von Ammoniummolybdat bzw. 
Natriumwolframat in der berechneten Menge hinzugefiigt und dann 
gur Kristallisation sich selbst tiberlassen wurde. In allen Fallen war 
en Zusatz von etwas Ammoniak notwendig; ungefihr alle 
9 Tage wurden, wenn noch keine Kristallisation eingetreten war, 
wieder einige Tropfen Ammoniak hinzugefiigt. Denn durch Hydro- 
lyse bilden sich, manchmal sogar sehr leicht, saure Salze, die selten 
rein sind. Wiederholt wurden auf diese Weise folgende zwei Ver- 
bindungen erhalten (nihere Angaben vgl. spiter): 


A. [Co(NH,),]pMo;O0,,°12H,O 


I II IL] 
Co: Gef. 7,67°/,, 7,71°/, 7,69°/,, 7,75°/, Ber. 7,40°/, 
NH;: 13,27°/5, 13,21°/, — 12,82°/, 
Mo-,O,,: 66,17°/9, 66,15°), 65,79°/, 65,78"), 66,229), 
H,O: (3,10°/,), (8,84°/,) (2,84%,) (1,84°/5) 13,56°/, 


Die Priaparate unter I. wurden aus jodidhaltigen, die unter II 





bzw. III aus chlorat- bzw. perchlorathaltigen Losungen erhalten. 
Die Kristallwasserbestimmung wurde durch Trocknen tiber Schwefel- 
siure versucht, doch entweicht unter solchen Bedingungen, wie man 
sieht, das Kristallwasser nur ganz unvollstindig. Die Verbindung 
wurde immer als grobkristallinisches, orangegelbes Pulver erhalten. 
Sie entspricht in ihrer Zusammensetzung bis auf das Kristallwasser 
dem gew6hnlichen Ammoniummolybdat des Handels (NH,),Mo,0,,: 
4H,O und ist in Wasser sehr schwer ldslich. 


B. [Co(NH,),]o(WO,),W,0;-6H,O = [Co(NH,),].W,0,,°6H,0 


] II lil 
Co: Gef. 8,58°/,, 8,60°/, 8,36°/, 8,429), Ber. 8,38%/, 
NH, : 14,52°/,, 14,56" ; 14,54" 0 
W,0,,:  69,48°/,, 69,20%/, 69,28, 69,15, 69,40" , 
: a — — 7,68"), 


2 
I wurde aus jodidhaltigen, II aus nitrathaltigen und III aus 


chlorathaltigen Lésungen erhalten. Das Kristallwasser entweicht 
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iiber Schwefelsiure nicht. Die Verbindung wurde schon in meiner 
fruheren Arbeit!) beschrieben. Man erhalt sie, am besten aus Jodid- 
ldsungen in Form von kleinen, orange gefairbten, oktaederahnlichen 
Kristallen. 

Betreffs der Analyse sei auf meine eingangs erwaihnte Arbeit’) 
verwiesen. 


Im folgenden werden die Versuche, die mit den einzelnen Luteo- 
salzen mit 1l-wertigem Anion gemacht wurden, naher beschrieben. 


1. Bromid 


Das Luteokobaltbromid ist zwar in Wasser nicht besonders leicht 
léslich, aber doch noch geniigend, um eine Lésung von hinreichender 
Konzentration herstellen zu kénnen. Nach dem Hinzufiigen von 
Molybdat bzw. Wolframat kristallisieren mit Leichtigkeit in beiden 
Fallen kurze, rhombische Nadeln von dunkelorangegelber Farbe aus. 


Co(NH,),MoO,-Br-3H,O Co(NH,),WO,-Br-3H,O 
Co: Gef. 12,85%/,, 13,019, Ber. 12,96°/, Co: Gef. 11,02°%/, Ber. 10,86, 
NH,: 22,20°/, 22,45°/,  NH,: 18,97°/, 18,81°,, 
Mo0,: — 35,37°/, 35,15°/,  WO,: 45,56°/, 45,66°/, 
Br®): 17,54°/, 17,56°/, Br’): 14,43°/, 14,729), 
H,0: (4,00°/,) 11,88, H,0: (3,35°/,) 995°), 


Ks ist auffallend, daB in beiden Fallen tiber Schwefelsiure genau 
ein Drittel des Kristallwassers entweicht. 


il. Jodid 


Aus Luteojodidlésungen konnten mit Molybdatlésungen keine 
reinen Verbindungen erhalten werden. Mit Wolframat entsteht das 
oben erwihnte saure Wolframat B. Hasse, und BoéptTKErR-NaAgss 
(Il. c.) versuchten, das Molybdatjodid auf eine andere, direkte Weise 
herzustellen. Es wurde genau nach ihrer Vorschrift folgendermaBen 
vorgegangen: Kobaltcarbonat und Molybdansiure im molekularen 
Gewichtsverhaltnis wurden mit wenig Wasser gekocht, bis kein CO, 
mehr entwich, dann mit viel Ammoniak und mit einem g-Atom Jod 
auf 1 Co versetzt, 1 Stunde lang gekocht und heiB filtriert. 


') l. ec. 8S. 387. 

*) Bei der Bestimmung des Br ist folgendes zu beachten: Wenn man aus 
schwach salpetersaurer Lésung mit AgNO, fallt, dann enthalt der Niederschlag 
eine kleine Menge Molybdan- bzw. Wolframséure; man filtriert durch einen 
Goochtiegel, wischt zunichst mit Wasser, dann mit verdiinnter Natronlauge, 
zum Schlu8 mit verdiinnter Salpetersiure und wieder mit Wasser. 
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a) Auf dem Filter blieb, genau so wie bei Hassen und Bépr- 
xER-NAESS, ein rot-violettes Salz zuriick, das in Wasser schwer léslich 
ist. Dieses Salz ist aber nicht jodfrei, sondern ist reines 
\quopentamminmolybdatjodid: 


[Co(NH,);H,O]MoO,- J 
Co: Gef. 13,31°/, Ber. 13,13°/, 





H,O: = 4,01° 0 
MoO,:  35,53°/, 35,63°/, 
J: _ 28,27°/, 


Wegen der geringen Menge des vorhandenen Materials konnte 
keine Jodbestimmung mehr gemacht werden, doch zeigen die vor- 
liegenden Analysenergebnisse unzweideutig, daf das Verhiltnis 
Co: NH, 1:5, das von Co: Mo 1:1 ist. Das Wasser entweicht iiber 
Schwefelsiure nicht. 

Beim Lésen in Wasser tritt Hydrolyse ein, es entstehen saure 
Aquomolybdate, von denen aber keines in analysenreinem Zustande 
erhalten werden konnte. Auf die leichte Hydrolysierbarkeit der Aquo- 
pentamminmolybdate habe ich schon in meiner friiheren Arbeit’) 
hingewiesen. Vermutlich hatten also Hasse, und BoprKer-Nagss, 
die das rote Salz aus Wasser umkristallisierten und jodfrei fanden, 
soleh ein saures Aquosalz in Hiinden. Nur auf Grund einer Ammoniak- 
bestimmung (und einer Wasserbestimmung, die als Differenzbestim- 
mung wenig genau ist) darf man wohl nicht auf die Zusammensetzung 
‘Co(NH3)¢|2(MoO,)3°3H,O schlieBen, wie es diese Autoren tun; zuma! 
- auch die rote Farbe fiir ein Luteosalz ganz aubergewéhnlich gewesen 
ware. 

b) Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten gelbbraune 
kleine Kristalle ab, die Hassen und BéprKerR-Nagss, wieder auf 
Grund einer Ammoniakbestimmung allein, fiir das Molybdatjodid 
Co(NH,),MoO,:J halten. Sie geben auBerdem noch an, daf dieses 
Salz bei lingerem Aufbewahren Ammoniak verliert und dab der 
NH,-Gehalt, der urspriinglich 22,72°/, betrug, bis auf etwa 20°, 
heruntergeht. In Wirklichkeit handelt es sich jedoch um ein kom- 
plizierter zusammengesetztes Salz, wie folgende Analysen zeigen: 


[Co(NH,),]eMoO,-J,-H,0O 
Co: Gef. I: 11,67°/, Il: 11,78%, Ber. 11,71°/, 


OS DET Bah IR ah hath, ei 


a ie 


ee 


NH,: 20,11°/, 19,90°/, 20,27°/, 
MoO, : 16,08”, 15,88°), 15,88°), 
J: 50,36°/, — 50,35°/, 
‘ H,0: (0,47°/,) — 1,79°/, 








') lie. S. 388. 
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Die Analysen [1 wurden 2 Monate nach den Analysen I yor. 
genommen; wie man sieht, ist ein merklicher Unterschied nicht zy 
konstatieren?), 

ec) Aus der Mutterlauge des letztgenannten Salzes erhil; 
man einen gelbroten Koérper, der aber nicht einheitlich ist. Durel, 
mehrmaliges Dekantieren mit Wasser, so lange bis das Wasser sich 
nicht mehr firbt, erhilt man eine rote Lésung, die im Vakuum- 
exsikkator uber Schwefelsiure eingedunstet wurde. Man erhiil; 
einen dunkelroten Koérper von der Zusammensetzung 


Co(NH,),MoO,: J 
Co: Gef. 13,95°/), 13,84°/, Ber. 13,68°/, 


NH,: 20,09°/, 19,75°/, 
MoO,: 36,65°/9, 36,74°/, 37,12°/, 
J: 29,68°/, 29,45°/, 


Diese Verbindung ist wohl nicht das Jodopentamminmolybdat. 
Denn erstens fallt das Jod mit AgNO, sofort vollstindig aus, zweitens 
werden alle Jodopentamminsalze von WERNER?) dunkelgriin beschrie- 
ben, wihrend der vorlegende Korper dunkelrot ist, und endlich sind 
die Jodopentammuinsalze leicht zersetzlich, das Molybdat hatte woh! 
kaum das tagelange EKindunsten im Schwefelsiureexsikkator ohne 
Zersetzung ausgehalten. Es scheint, daB man es hier mit einem 
Analogon einiger Salze zu tun hat, bei denen ein 2-wertiges Anion 
im Komplex ist und dortselbst nur eine Koordinationsstelle 
einnimmt. Von solehen Salzen sind z. B. bekannt: 

|Co(NH,);(SO3) |x (WERNER und GriGEr), |Co(NH,),(SO,) |x (Jor- 
GENSEN) ,| Co(NH,);(COg,) |x (WERNER und GostinGs),| Co(NH,);(C,0,) |x 
(JORGENSEN). (X ist ein 1-wertiges Anion.) 

Alle diese Verbindungen werden als dunkelrot oder violettro' 
beschrieben, passen also in der Farbe gut zu der eben beschriebenen 
Verbindung, der man daher folgende Konstitutionsformel erteilen 
wird: 

|Co(NH;),MoO,|J. 

Ihre Entstehung erklirt sich zwanglos durch Wasserentzug aus 

dem Aquopentamminmolybdatjodid. 


d) Der Ruackstand von der roten Lésung ist das reine saure 
Molybdat A, das man auf diese Weise am sichersten rein erhalten kann. 


') Die Jodbestimmungen wurden in derselben Weise wie oben beim Br (1) 
angegeben, durchgefiihrt. 
*) Werner, Berl. Ber. 41 (1908), 3007. 
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Ein Versuch, aus Kobaltcarbonat, Wolframsiure, Ammoniak 
und Jod auf gleiche Weise ein wolframhaltiges Luteosalz herzustellen, 
lieferte auBer dem sauren Wolframat B ein saures Aquopentammin- 
wolframat, das nicht analysenrein war, aber eine dhnliche Zusammen- 
setzung hatte wie das saure Aquopentamminwolframat, das in meiner 
fruheren Arbeit?) erwahnt ist. 


iil. Fluorid 


Das Luteofluorid ist selbst so schwer loslich, daB aus Loésungen 
desselben unter Zusatz von Molybdat oder Wolframat wieder nur das 
Fluorid erhaltlich ist. 

Ahnlich beim 

IV. Nitrat 


Mit Molybdatzusatz erhalt man nur das Nitrat, das ziemlich 
schwer léslich ist; mit Wolframatzusatz entweder das saure Wolfra- 
mat B oder reines Nitrat. 

Dagegen fiihrt ein anderes Verfahren zum Ziel, naimlich die 
Umsetzung des Molybdatchlorids mit der berechneten Menge Silber- 
nitrat, geldst in wenig Wasser. Aus dem Filtrat vom Chlorsilber 
erhalt man als leichtest léslichen Anteil das Molybdatnitrat in Form 
von kleinen, undeutlichen, orangegelben Kristallen: 


Co(NH,),MoO,:NO,-H,O 
Co: Gef. 14,34°/, Ber. 14,70°/, 


NH, : 25,37°/, 25,479/, 
MoO, : 39,50°/, 39,88°/, 
NO,: 15,51°/, 15,46°/, 
H,O: — 4,49° 0 


Ks gehért dem Kristallwassergehalt nach, wie man sieht, weder 
in die Gruppe der rhombischen noch in die der kubischen Salze. 
Dasselbe Verfahren mit dem Wolframatchlorid gibt wieder nur das 
reine, saure Wolframat B: 

Co Gef. 8,34, Ber. 8,38°,. W,0,, Gef. 68,94°/,, Ber, 69,40 °,. 


V. Nitrit 


Das Luteonitrit wurde aus dem Chlorid durch Verreiben mit 
Silbernitrit, Filtrieren und Fallen mit Alkohol hergestellt. Es muB 
absolut frei von Chlor sein; denn das Molybdatnitrit ist, wie es scheint, 
mit dem Molybdatchlorid isomorph, beide Salze lassen sich durch 
Umkristallisieren nicht voneinander trennen. Man lést das Nitrit 


1) Le. 8. 389. 
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in mdglichst wenig Wasser, erwirmt schwach und setzt die berech.- 
nete Menge von Molybdat- bzw. Wolframatlésung zu. Beim Erkaltey 
erhilt man das Molybdatnitrit in Form von dunkel-orangegelben, 
rhombischen Nadeln, das Wolframatnitrit als hellorangegelbe Kri- 
stallschuppen. Beide Verbindungen sind den analogen chlorhaltigen 
Verbindungen éuBerlich sehr ahnlich. Das Wolframatnitrit ist kristal]- 
wasserfrel. 


Co(NH,),MoO,-NO,-3H,O Co(NH,),WO,-NO, 
C: Gef. 14,21°%/,, 13,96°/, Ber. 14,00°/, Co: Gef. 12,97°/, Ber. 12,96°), 
NH,: 24,36°/, 24,26°/, NH,: 22,42°/, 22,45°/, 
MoQ,: 37,68°/,, 37,79°/, 37,99°/, WO,: 54,76°/, 54,48°), 
NO,: 11,15°/, 10,92°/, NO,: “= 10,11°, 
H,0: 12,49°/,, 12,50°/, 12,83°/, 


Vi. Chiorat 


Das Luteochlorat wurde nach Satvaporr) aus Silberchlorat 
und Luteochlorid hergestellt; diese Herstellung ist viel bequemer 
und sicherer als die ebenfalls von Satvaporti angegebene Oxydation 
von Kobaltchlorat im Sauerstoffstrom. Mit Molybdatlésung kristalli- 
sierten zuerst kleine Mengen der folgenden beiden Verbindungen 
in Form von kleinen, oktaederaihnlichen Kristallen aus?): 


Co(NH,),MoO,-ClO,-2H,O [Co( NH,),]oMo,0,,°Cl(O;),°6H,O 
Co: Gef. 13,44°/, Ber. 13,38°/, Co: Gef. 9,76°/, Ber. 9,73°/, 
NH, : ~- 23,19°/, NH, : — 16,87°/, 
MoQ,: 36,1°/, 36,32°/, Mo,0,,:  36,45°/, 36,95°/, 
C1O,: — 18,94°/, ClO, : ~— 27,54°/, 
H,0O: 8,12°/, 8,17°/, H,O: 9,00°/, 8,91°/, 


Die erstgenannte Verbindung gehort offenbar wegen ihrer Kri- 
stallform und wegen ihres Kristallwassergehaltes nicht in die Reihe 
der rhombisch kristallisierenden Verbindungen mit 3 Mol Kristall- 
wasser. 

Die spiteren Fraktionen bestanden durchweg aus dem sauren 
Molybdat A, in mehr oder weniger reinem Zustand. 


Ebenso gaben Luteochloratlésungen mit Wolframat nur das 
saure Wolframat B. 


') Satvapori, Gazz. chim. 40, IT (1910), 10. 

*) Bei der Analyse der Chlorate kann es leicht vorkommen, da8B man beim 
Abrauchen mit Schwefelsiure durch Spritzen Verluste erleidet. Man hilft sich, 
indem man eine gréBere Menge---koenzentrierter Schwefelsiure (mindestens 
10—12 Tropfen auf 0,1 g Einwaage) hinzufiigt; dann kann bei vorsichtigem 
Abrauchen das Spritzen ganz vermieden werden. 
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Vil. Perchiorat 
Wegen der Schwerldslichkeit des Luteoperchlorats war nicht zu 
erwarten, daB sich gemischte Salze bilden wirden. Tatsichlich 
konnten nur die sauren Salze A und B oder das unveriinderte Per- 
chlorat erhalten werden. 
Vill. Rhodanid 


Die von Mrouati!) angegebene Herstellung des Luteorhodanids 
aus dem Sulfat mit Bariumrhodanid ist wegen der schweren Zugiing- 
lichkeit des Bariumrhodanids und wegen der umstindlichen Her- 
stellung des Luteosulfats nicht sehr bequem. Eine fiir den vor- 
liegenden Zweck geniigende Lésung des Luteorhodanids konnte auf 
folzende Weise erhalten werden: Das Luteooxalat ist sehr schwer 
léslich und kann daher leicht aus dem Chlorid durch Fillen mit 
Ammonoxalat erhalten werden. Man lést 5 g¢ des Luteooxalats unter 
Zusatz von etwa 1 g Oxalsiure in 14/, Liter warmem Wasser und fillt 
mit einem Uberschu8 einer Lésung von Calciumrhodanid, das im 
Handel erhaltlich ist. Nach mehrstiindigem Stehen auf dem Wasser- 
bad wird filtriert, das Filtrat auf ein kleines Volumen eingedampft 
und ammoniakalisch gemacht. Dadurch fallt der Rest von Calcium- 
oxalat aus. Nach neuerlichem Filtrieren wird das Calcium mit 
Ammonearbonat ausgefallt und wieder filtriert. 

Nach Zusatz von Molybdatlosung erhalt man bald das Molybdat- 
rhodanid in Form von kurzen Prismen von dunkelorangegelber 
Farbe. Es ist kristallwasserfrei, gehért also nicht zur Gruppe der 
rhombischen Verbindungen mit 3H,O. 

Co(NH,),MoO,-CNS 





Co: Gef. 15,66°/,, 15,59°/, Ber. 15,55 io 
NH,: 27,08 ° 26,95 ° 
MoO, 41,82 °/,, 42,19° 
CNS: 15,31 ' 


Aus der Rhodanidlésung konnte mit Wolframat nur das saure 
Wolframat B in sehr unreinem Zustand erhalten werden. 


Zusammenfassung 


An die Gruppe der rhombisch kristallisierenden Verbindungen 
vom Typus Co(NH;).y-x-3H,O (y = ein 2-wertiges Anion, x = 
ein 1-wertiges Anion) reihen sich an: 

Co(NH,),.MoO,:Cl-3 H,O Co(NH,),.MoO,: Br-3 H,O 

Co(NH,),WO,: Br-3 H,O Co(NH,),MoO,:NO,-3H,O 





') Mroxatr, Z. anorg. u. allg. Chem. 28 (1900), 241. 
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Zur Gruppe der kubisch kristallisierenden, kristallwasserfreien, 


sonst analog zusammengesetzten Verbindungen gehoéren: 


Co(NH,),WO,:Cl Co(NH,),WO,:NO, 
Vielleicht 
ielleicht auch Co(NH,),Mo0,-CNS. 


AuBerhalb dieser beiden Gruppen stehen folgende zwei Ver- 


bindungen, deren Kristallform nicht bestimmt werden konnte: 


Co(NH,).MoO,-NO,°H,O Co(NH,),Mo0,+C10,-2H,0 


Von Verbindungen mit komplizierterer Zusammensetzung exi- 


stieren die folgenden: 


(Co(NH,),]oMo,0.,°12H,O — [Co(NH,),]o(WO,).W.0,°6H,O 
‘Co(NHy)gloMoO,-Jy°H,O — [Co(NHg)glsMo,0,9° (C103),°6 HO 


Die rote, von HasseL und BéprKer-Nagss fiir das normale 
Luteomolybdat gehaltene Verbindung ist ein Aquopentamminsalz. 


Folgende Pentamminsalze wurden hergestellt und beschrieben: 
'Co(NH,),;H,O}-MoO,: J [Co(NH,);MoO,|J. 


Die letztgenannte Verbindung ist als Molybdatopentamminsalz 
aufzufassen. 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir analytische Chemie. 
Juli 1934, 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juli 1934. 
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Die Affinitat von Metallen zu Sauerstoff 


II, Mitteilung’) 

Uber das Gleichgewicht zwischen Eisen und Wasserdampf 
Von E. V. Brirzxr, A. F. Kapustinsky und T. I. ScuascuxKrn,®) 
Mit 3 Figuren im Text 

Das Gleichgewicht zwischen Eisen und Wasserdampf wurde 
unter Heranziehung sowohl der statischen wie auch der dynamischen 
Methoden von zahlreichen Forschern untersucht. Uber diese, fur die 
Theorie der Eisenmetallurgie auBerst wichtige Frage liegen umfang- 
reiche Literaturzusammenstellungen in den kritischen Ubersichten 
von EastMaNn’), TrGersHIOLD‘), und insbesondere in der jiingst er- 
schienenen grundlegenden Arbeit von Emmerr und Sxvuvrz®) vor. 
Nichtsdestoweniger kann das Problem nicht als endgiiltig gelést be- 
trachtet werden. Die Daten der verschiedenen Forscher liegen weit 
auseinander, und da fernerhin ein jedes der benutzten Verfahren be- 
anstandet werden kann, so ist die Wahl von richtigen Werten fiir die 
Konstante des Gleichgewichtes 

-  Py,o 
K = —— 


Fe + H,O =H, + FeO wa ae 
“ Pu, 


jiuferst schwierig. Infolgedessen schien uns eine priizise Unter- 
suchung der angefiihrten Reaktion, deren Ergebnisse den Gegenstand 
vorliegender Abhandlung bilden, duBerst winschenswert. 

Kin jedes der bis jetzt fir die Untersuchung des in Frage 
kommenden Gleichgewichtes nutzbar gemachten Verfahren hat mit 
verschiedenen Schwierigkeiten zu kimpfen. 

Es ist wohl kaum vonnéten, hier die mit der Messung von Druck 
oder Temperatur oder mit der chemischen Analyse verknipften 
Fehlerquellen zu erértern, da diese nur in den Alteren, unvoll- 
kommenen Arbeiten eine Rolle spielen konnten. 


') Mitteilung I. Vgl. A. Kapustiysky u. L. Scuamowsky, Ein Verfahren 
zur direkten Bestimmung der Dissoziationsspannung von Metallen. Z. anorg, 
u. ally. Chem. 216 (1933), 10. 

*) Aus dem russischen Manuskript itibersetzt von E. KRONMANN, 

*) E. Eastman, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922). 

*) M. TigersH16Lp, Jernkont. Annal. 1923. 

°) P. Emmerr u. J. Suuitrz, Journ. Am, chem. Soc. 55 (1933), Nr, 4. 





288 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


Demgegeniiber ist aber zu betonen, daB die vielfach geiiht. 
Gleichgewichtsbestimmung nach der Messung des Gesamtdruckes 
und der entsprechenden Wasserdampftension als weniger zuverliissiy 
zu betrachten ist, als direkte getrennte Bestimmungen der Wasser. 
dampf- und Wasserstoffdrucke, da die kleinste Undichtigkeit dey 
Apparatur, die Entwicklung von inerten Gasen durch das Metal! 
oder eine zufallige Abkihlung irgendeines Teiles der Apparatur bi: 
zu einer Temperatur unterhalb derjenigen des fliissigen Wassers im 
Thermostaten, sofort eine Erniedrigung des Gesamtdruckes und dem- 
zufolge Fehler in dem bestimmten Werte der Gleichgewichtskonstante 
herbeifuhren kann. Es war infolgedesssen erwiinscht, den Druck 
sowohl des Wasserdampfes wie auch des Wasserstoffes jeweils ge- 
trennt zu bestimmen, was in den statischen Experimenten nicht 
vorgenommen wurde. 

Die stati, — Verfahren bergen aber eine Schwierigkeit prin- 
zipieller Art in sich: dies ist eine durch die Erscheinungen der ther- 
mischen Diffusion von Gasen, deren Theorie besonders eingehend 
von CHapMAN und EnsxkoG!) durchgebildet wurde, herbeigefiihrte 
ernste Komplikation. 

Die durch diesen Umstand entstehende Differenz der Konzen- 
trationsverhiltnisse der beiden Gase in den kalten und_heifen 
Apparatteilen macht die ganze Gruppe der statischen Verfahren 
wertlos, da ja dieser Zustand stationér ist; eine Bestimmung der 
Zusammensetzung des Gasgemisches im kalten Apparatteil hat fiir 
die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante keinen Sinn, unab- 
hingig davon, ob diese Bestimmung chemisch oder auf dem Wege 
einer Druckmessung geschah: die Zusammensetzung des _ Gas- 
gemisches in den erhitzten Apparatteilen ist ja ganz anders. Emmer 
und Suu.rz*) haben jiingst nachgewiesen, daB eben dieser Er- 
scheinung die bis zu 40°/, betragenden gegenseitigen Abweichungen 
der auf statischem und dynamischem Wege gemessenen Werte des 
Gleichgewichtes zwischen Eisen und Wasserdampf zu verdanken sind. 

Dem obigen ist aber durchaus nicht zu entnehmen, daB dic 
dynamischen Verfahren bevorzugt werden miissen. In der Tat is! 
es hier unbedingt erforderlich, peinichst dafiir zu sorgen, daB be- 
dingungen geschaffen werden, die das Eintreten des Gleichgewichtes 
in der erhitzten Zone im kontinuierlich sich fortbewegenden Gas- 


1) Eine Ubersicht der Arbeiten von CHapmMaN und Enskoc vé¢l. in: 
J. Jeans, The Dynamical Theory of Gases. Oxford 1925. 
2) P. Emer u. J. Suvwrz, |. c. 
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strome und fernerhin in einer Reihe von Fallen auch ein Absehrecken 
des Gleichgewichtsgemisches unter Wahrung seiner Zusammensetzung 
bei niedrigen Temperaturen begiinstigen. Bedauerlicherweise kénnen 
diese Bedingungen nur ganz angenihert geschaffen und ihre Kon- 
trolle kann nicht mit der erforderlichen Exaktheit durchgefiihrt werden. 

Aus diesem Grunde haben wir bereits im verflossenen Jahre be- 
schlossen, ein Untersuchungsverfahren auszuarbeiten, das ermdg- 
lichen wirde: 

1. Den Versuch unter im Laufe lingerer Zeit gleichbleibenden 
statischen Bedingungen zu fiihren, die das Kintreten des Gleich- 
vewichtes in der erhitzten Zone der Apparatur sichern; 

2. die Zusammensetzung des Gleichgewichtsgemisches in der er- 
hitzten Zone ohne Probenahme nur mit Hilfe von physikalischen 
Messungen zu bestimmen, und zwar ohne Gefahr einer Verschiebung 
des Gleichgewichtes ; 

3. den Partialdruck des Wasserdampfes und Wasserstoffes, jeden 
fiir sich getrennt, direkt zu messen und 

4. den Versuch in hermetisch zugeschmolzener, zur [/intfernung 
jeglicher Spuren inerter Gase unter Hochvakuum heizbarer Appa- 
ratur auszufiihren. 

Den Versuchen wurde das bereits 1932 von A. Kapustinsky!?) fiir 
die Untersuchung heterogener Gleichgewichte mit Hilfe semuiper- 
meabler Membranen empfohlene Verfahren, das ausnahmslos, von 
simtlichen von anderen Forschern vorgeschlagenen abweichend, allen 
vier Kriterien der Richtigkeit der Messungen Geniige leistet. Dieser 
zuletzt genannte Umstand veranlabte uns, ungeachtet des lrschei- 
nens der vortrefflichen kritischen Arbeit von Emmer und SHvu.rz’*), 
unsere Versuche fortzusetzen. 


Apparatur und Versuchsgang 


Das Wesen unseres Verfahrens beruht in Folgendem: In einem 
erhitzten Reagenzglase iiber metallischem Eisen und Hisenoxydul 
befindet sich eine oberhalb 200°C fiir Wasserstoff nicht, wohl aber 
fir andere Gase durchiiassige Birne aus Palladium. Infolge bin- 
wirkung von Wasserdampf auf das Eisen stellt sich das Gleichgewicht 
ein. Ein mit der Birne einerseits und mit dem Reagenzglase anderer- 
seits verbundenes Differentialmanometer zeigt offenbar die Spannung 
des Wasserdampfes im Reaktionsraume an; der Druck des Wasser- 


') A. Kapustinsky, Z. Elektrochem. 38 (1932), 114. 
*) P. Emmerr u. J. Sauvrz, |. ce. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 
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stoffes hingegen wird durch die Differenz der Quecksilbersiulen eines 
einfachen Manometers und des rechten Schenkels des Differential. 
manometers angezeigt. 

Fir die Versuche wurde die in Fig. 1 schematisch wieder. 
gegebene Apparatur zusammengebaut. 


9 al | le 


| 
| 
| 


























Fig. 1. Schema der Apparatur. (Der Ubersichtlichkeit halber sind die 

verschiedenen Apparatteile in verschiedenem MaBstabe gezeichnet) 

1, 2. Widerstandsofen mit Platinwicklung und Reagenzglas von 250 cm° 
Inhalt aus Quarzglas. — 3. Zirkontiegel mit der Fe- und FeO-Einwaage. 
4. Palladiumbirne, Wandstarke 0,1 mm, Oberfliche 50 cm?, — 5. Mit Wasser 
von bestimmter Temperatur (6) gefillter Schliff am Quarzglasrohr. — 7. Ballon 
mit luftfreiem Wasser. — 8, 11, 12, 15, 16. Vakuumhahne. — 9. Pufferballon 
fiir Wasserdimpfe. — 10. Schliff. — 13. Differentialmanometer, lichte Weite 
7,5 mm. — 14. Gewéhnliche Manometer, lichte Weite wie oben. — 17. Manometer 
nach Mc Leop. — 18. Thermostat fiir die kalten Létstellen des Thermoelementes 
(Pt: PtRh). — 19. Galvanometer (Siemens & Halske) mit Ablesegenauigkeit 
von 2°, — 22, 23, 24. Vorballon, Olfalle und Olpumpe. — 21. Vakuumpumpe 
nach Lanamurr. — 20. Wasserkihler. 


Kiner jeden Versuchsreihe ging eine Prifung des Apparates 
guvor, zu welchem Zwecke dieser im Laufe von mehreren Tagen 
unter gleichzeitigem Erhitzen (Temperatur hoéher, als diejenige waihrend 
des Versuches) des Reagenzglases (2) evakuiert wurde; alsdann wurde 
im Laufe von einigen Tagen die Dichtigkeit gepriift. Die verwendete 
Palladiumbirne wurde ebenfalls auf ihre Dichtigkeit und ihre Dil- 
fusionsgeschwindigkeit in bézug auf elektrolytischen, von Sauerstof! 
befreiten und getrockneten Wasserstoff gepriift. 
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Als Untersuchungsobjekt ist KAnLBAUM’sches Ferrum hydro- 
venio reductum (EKinwaage 10—15 g) und in einigen Fillen ein Ge- 
misch desselben mit ebenfalls KanLBAUM’schem Eisenoxydul ver- 
wendet worden; das letztere wurde durch Erhitzen in Wasserstoff- 
atmosphire in der Versuchsapparatur von Eisenoxyd befreit. Auf 
Versuche mit elektrolytischem Eisen haben wir verzichtet, da dieses 
zu groBe Mengen absorbierter Gase enthalt, die beim Glihen im 
Vakuum sehr langsam entweichen. 

Vor dem eigentlichen Versuche wurde das Eisen unter bestin- 
diger Evakuation mit Hilfe der LanGmutr’schen Pumpe zur Be- 
seitigung der inerten Gase bis zu einer Temperatur oberhalb der- 


jenigen des Versuches erhitzt. Die Evakuation wurde so lange fort- 


vesetzt, bis das Vakuum bei hoher Temperatur und geschlossenen 
Hihnen im Laufe von zwei Tagen im Bereiche der Kathetometer- 
empfindhchkeit (d. h. etwa 0,05 mm) aufrechterhalten blieb. Nach 
Kinstellung eines unter der Versuchstemperatur konstanten Vakuums 
wurden die Hihne 12, 15 und 16 geschlossen und aus 8 in 9 dureh 
andauerndes Siedenlassen von (Gasen befreites Wasser eingefihrt, 
wonach der Hahn 8 wiederum geschlossen wurde; alsdann begannen 
die Ablesungen der Manometer 13 und 14 mit Hilfe eines Katheto- 
meters mit einer Genauigkeit von 0,05 mm, wobei die Temperatur 
im Laufe des ganzen Versuehes bis auf + 2° konstant gehalten wurde. 

Infolge rascher Diffusion gleicht sich der Wasserstoffdruck 
innerhalb der Birne (4) und auBerhalb derselben aus, was jeweils 
durch einen besonderen Vorversuch gepriift wurde. Die Niveau- 
differenz des Differentialmanometers konnte also nur durch den 
Wasserdampfdruck verursacht sein. ‘Trotzdem das Gleichgewiclit 
zwischen Kisen und Wasserdampf sich nur ganz langsam einstellt, 
konnte eine konstante Niveaudifferenz des Manometers schon nach 
Ablauf von einem Tage erreicht werden. 

Nach Einstellung des Gleichgewichtes haben wir im Laufe von 
einigen Tagen die Konstanz des Verhiltnisses der Manometerangaben 
beobachtet, was die Richtigkeit der Messungen bestitigte. Nachdem 
die Konstanz der Manometerangaben im Laufe von mehreren Stunden 
vepruft war, wurde das endgiiltige Ablesen des Manometers mit Hilfe 
des Kathetometers vorgenommen (wobei eine Korrektion der Katheto- 
meterangaben auf die thermische Ausdehnung seiner Messingskala 
beriicksichtigt wurde) und der Versuch abgeschlossen. Das Mano- 
meter 13 gab die Werte fiir Py.0: das mit 14 bezeichnete den baro- 
metrischen Druck an. Die Niveaudifferenz des Manometers 14 und 

ly" 
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des rechten Schenkels des Manometers 13 gab Py an, wonach jy 


der erhitzten Zone der Apparatur Kk, = 


Pu . 


Py ist. 


Tabelle 1 enthilt die Messungsergebnisse fiir das System Fe-Fe(). 


Tabelle 1 








1095 
1095 
LOYY 
1147 
1150 
1151 


1191 
1195 
1195 
1195 
1196 
1197 
1198 
1198 
1201 
1215 
1245 
1249 
1250 
1251 
1265 
1291 


YQ 


dvs} 
GM 
We! s 


GIb} 


Ca 





8,50 
16,30 
19,15 
14,65 
15,55 


13,35 


11,15 
9.50 
17,00 
9,90 
16,20 
9.05 
11,25 


, 
Py 


26,80 
26,80 
24,00 
24,50 
25,10 
22,45 
28,10 
34,50 
13,85 
12,10 
23,70 
29,10 
22,35 
23,90 
20,15 
10,40 
13,30 
22,75 
13,30 
22,50 
12,45 
15,45 


K.= Pio 
P Py, 
0,56 
0,58 
0,59 


0,61 
0,64 
0,63 
0,67 
0,64 
0,67 
0,70 
0,69 
0,66 
0,66* 
0,65 
0,66* 
0,69* 
0,71 
0,75 
0,74 
0,72 
0,73 
0,73 





T 


1295 
1295 
1298 
1298 
1300 
1300 
1301 
1301 
1302 
1303 


1350 
1350 


1380 
1382 
1394 
1398 
1401 
1403 


1448 ° 


1450 
1498 





to 


Fig. 








| P 
Pio Py, |K»=—* 
iy : pes 
19,65 26,05 0,75 
18,55 | 23,75 0,78 
17,20 =«=—- 21,80 0,79* 
19,80 25,15 0,79 
22,80 29,40 0,78 
10,05 13,25 0,76 
16,35 22,00 0,74 
12,00 14,95 0.81 
1145 #14,70 0,78 
25,60 34,20 0,75 
9,90 12,65 0,78 
23,30 29,85 0,78 
26,30 32,80 0,80 
16.15 © 19,35 0,84 


17,00 19,55 0,87 
20,95 23,65 0,89 
23,90 27,95 0,86 
10,60 12,60 0,84 


17,35 18.85 | 0,92 
18,10 19,50 0,93 
17,80 18,10 | 0,98 


i 


Die nach den ersten 
Oxydationsversuchen (Re- 
aktion zwischen Wasser- 
dampf und metallischem 
Kisen) berechneten Werte 
der Gleichgewichtskonstante 
sind in Tabelle 1 mit einem 
Stern (*) bezeichnet. Die 
iibrigen Daten entstammen 
Versuchen, in deren Ver- 
laufe eine Reduktion mt 
Wasserdampf des bereits 
friher bei etwa 50—100" 
niedrigeren ‘Temperature 


oxydierten Eisens stattfand. 
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Die in vergréBertem MaBstabe in Fig.2 graphisch wieder- 


vegebenen Versuchsergebnisse weisen nur geringfiigige Abweichungen 


yom Mittelwert (val. Tabelle 2) auf, die auf die in verschiedenen 
Versuchen nicht gleichen Mengen des im Eisen gelésten Sauerstoffes 
murackzufiihren sind. Da die Léslichkeit von Sauerstoff im Eisen 
hei unseren Versuchstemperaturen nach Krincs und KeMpKens') 
nicht 0,1°%/, tbertrifft, so sind auch unsere Schwankungen unbe- 
deutend und alle Daten infolgedessen auf den Bodenkérper Eisen- 
isenoxydul zu beziehen. 
Tabelle 2 





P 
» 0 : 

Mittelwerte von A, = o , graphisch ermittelt auf Grund unserer 

H, 

Versuchsergebnisse 
s lg K K $ ly A K 
1123 — 0,23 0,589 1373 0,072 | O847 
1173 0,192 0,643 1423 0.048 | 0,895 
1223 — 0,159 0,694 1473 0,024 | 0,946 
1273 - 0,130 O,741 1498 0.012 0.973 
1323 — 0,099 0,796 





In Fig. 3 werden unsere A ,-Werte denjenigen anderer Forscher 
vegeniibergestellt. Der Vergleich zeigt, dafB der zu hohe Grad der 
Reduktion von FeO in den ° Dauner 
Versuchen von WOxHLER und - nahi oll 
GUNTHER?), SCHREINER und 









A yop o , 
®LQ7/72 ult 


OLD | Vy fa 
GrimMgEs?) und anderer (vgl. = _-v a M0nes. fe meds 
: Pry a 


die Besehriftung des Dia- 


vramms) in der Tat ein Er- 4% Q 
gebnis der thermischen Dif- S, 
LY 


fusion zu sein scheint. Ms 

Die Daten von KrinGs | 
und KeEMPKENS scheinen die Yer 
richtigsten zu sein, da diese | 


Verfasser die Zusammen- Oh —y , _— 
s if \A y ’ > ‘ _ ‘ 
etzung des Bodenkdrpers Fig. 3 


dauernd iiberwacht haben; 
ihre Werte stimmen mit den nach unseren Ergebnissen extrapolierten 
Werten fiir niedrigere Temperaturen gut iiberein. 

') W. Krrycs u. J. Kempxens, Z. anorg. u. allg. Chem, 188 (1929), 225. 
190 (1930), 313. 

*) Z. WOuLER u. R. Gintuer, Z. Elektrochem. 29 (1923), 276. 

*) W. Scurerver u. R. Growes, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 311. 
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Die in der bereits mehrfach zitierten Arbeit von Emmerr und 
SuHubLtTz verdffenthchten Daten naihern sich den unseren, scheiney 
aber etwas niedriger zu sein als die richtigen Reduktionswerte. Fs 


ist schwierig, die Ursachen dieser unbedeutenden Erniedrigung der 
Werte zu erkliren: die Arbeit von Emmett und SuHvutrz ist eine 


hervorragende experimentelle Untersuchung, die Verfasser hatten 
aber nicht die Méglichkeit, so genaue Messungen direkt in der er- 
litzten Zone auszufiihren, wie wir es in unseren Versuchen tun 
konnten. 


lus ist noch auf die soeben erschienene Arbeit von JomiIny und 
Murpny') hinzuweisen, die zu schwankenden Werten gelangt sind. 
Das von diesen Verfassern benutzte Verfahren beruhte auf dem Er- 
hitzen elmer Eiseneinwaage in emer Wasserdampfatmosphiare, dem 
nachfolgenden Abschrecken der ersteren durch Einwerfen in Wasser 
und dem Vergleich ihres Gewichtes vor und nach dem Versuche. 
lis konnte naturgemafB keine ausreichend genauen Schitzungen des 
Gleichgewichtes ergeben; es behilt aber fiir den Metallurgen den 
Wert emer Untersuchung der Abschreckungsbedingungen. 

Kine thermodynamische Behandlung der Versuchsergebnisse 
kann nicht besonders umfangreich sein, da die Entropie von Fe() 
unbekannt ist. Infolgedessen haben wir uns auf eine Berechnung 
des Dissoziationsdruckes von FeQ beschrinkt (Tabelle 3). Unter 
Berucksichtigung der Dissoziationskonstante des Wassers und der 


‘l'abelle 38 


2Fe + O, + 2FeO 





POM7Z. 
ly A, cae 3.5 lg 7 — 0,00165 (7 — 600) — 1,68 
ig K, = lg Po, atm. | Po, Pa 
T abs. ber. nach den Exper. ge- A A °/, Ber. nach den Exper. ge- 
angegebenen en angegebenen funden 

Formeln funden Formeln 

1123 17,763 17,803 0,040 0,23 1,73-10-'§ | 1,57-10-'* 

1173 16,642 16,639 - 0,003 0,02 2,28-10-17? |) 2,.30- 10-17 

1223 15,678 15,664 + 0,014 0,09 | 2,10-10-'® | 2.17-10-'° 

1273 | 14,870 14,768 0,102 0,68 1,35-107-'5 1,70-10~-'° 

1323 13,923 13,932 0,009 0,06 1,19-10-' | 1,17-10-"* 

1373 13,155 ~ 13,156 0,001 | 0,01 | 7,00-10-'4 | 6,98-10-'4 

142: 12,438 12,449 —O,0O1IL 0,09 3,65-10-'*% | 3,56-10-'° 

1473 11,770 11,764 - 0,006 0,05 1,70-10-!2 | 1,72- 10-12 


') W. Jominy u. D. Murpny, Ind. Eng. Chem. 28 (1931), 
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Methode von TiGErsHI6LD folgend, gelangten wir zu der nach- 
stehenden halbempirischen Forme! 


29078 
) —— ome — 
lg I 0, = T 


die, wie aus den Spalten 5 und 6 der Tabelle 3 zu sehen ist, mit 


+ 3,5 lg 7 — 0,00165( 7 — 600) — 1,68, 


unseren Versuchsergebnissen im Temperaturbereiche zwischen 850° 
und 1200°C mit einer Genauigkeit von Prozentbruchteilen iber- 
cinstimmt. 

Zusammenfassung 

1. Es wurden die Nachteile der friiheren experimentellen Unter- 
suchungen des Gleichgewichtes zwischen Wasserdampf und Eisen 
kritisch besprochen. 

2. Ks wurde iiber ein von diesen Nachteilen freies neues Ver- 
fahren und die mit Hilfe desselben ausgefiihrten Versuche im ‘Tempe- 
raturbereiche von 850—1225° C berichtet. 

3. Es wurde die Richtigkeit der Arbeiten von Krinas und 
KEMPKENS bei niedrigen Temperaturen und teilweise auch der von 
MMETT und SHuLTz nachgewiesen; eine genaue Untersuchung der 
in Frage kommenden Reaktion ist auf einen héheren Temperatur- 
bereich ausgedehnt worden, als dies in den friiheren Untersuchungen 
veschehen ist. 

4. Nach den Versuchsergebnissen wurde die Dissoziations- 
spannung des Kisenoxyduls berechnet und eine Forme! vorgeschlagen, 
die den Temperaturverlauf der Dissoziationsspannung befriedigend 
wiedergibt. 


Moskau, Physikalisch-Chemisches Laboratorium des Instituts 
fiir angewandte Mineralogie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1934. 
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Zur Kenntnis der basischen Salze. 4.') 


Uber Léslichkeit von Hydroxyden in ihren Salzlésungen 


Von KEricn HayveK 


K's sind einige Metallsalze bekannt, deren wiBrige Lésungen dic 
lahigkeit haben, das entsprechende Metalloxyd zu lésen. So beruht 
die Verwendung des Zinkehlorides als Létwasser auf seinem Ver- 
mogen, bestimmte Oxyde aufzunehmen, und eine Lésung von Blei- 
oxyd in Bleiacetat ist als Bleiessig Ausgangsprodukt fiir die Her- 
stellung von Bleifarben. Die Frage nach der Ursache der hier auf- 
tretenden Lésungsvorgiinge wird meist beantwortet mit dem Hinweis 
auf die Bildung lésheher basischer Salze. Es ist aber nichts bekannt 
iiber die Zusammensetzung der entstehenden basischen Ionen oder 
Molekel und dariiber, welche Kationen und Anionen iiberhaupt zur 
Bildung soleher Lésungen befihigt sind. Denn der normalerweise 
eintretende Vorgang bei der Einstellung eines Gleichgewichtes zwi- 
schen einem basischen Salz und Wasser ist folgender: Das basische 
Salz, weleches gegen Wasser nicht stabil ist, wird hydrolysiert unter 
Bildung von praktisch unléshchem Hydroxyd und Neutralsalz, 
welches in Lésung geht, solange bis eine Gleichgewichtskonzentration 
erreicht ist, bei weleher Hydroxyd und basisches Salz gleichzeitig 
als Bodenkérper stabil sind. Diese Gleichgewichtskonzentration ist 
meistens sehr niedrig, jedenfalls sind in der Gleichgewichtslésung 
praktisch iquivalente Mengen Metall und Saurerest enthalten. 

Ks handelt sich im folgenden also nicht darum, Stabilitits- 
gebiete der basischen Salze nach der Phasenregel zu bestimmen, wie 
dies schon friiher geschehen ist®), sondern darum, allgemein zu zeigen, 
welche Metallsalze iiberhaupt befaihigt sind, ,,basische Lésungen‘ zu 
bilden, d. h. solehe, die mehr Aquivalente Metall als Saurerest ent- 
halten, und wie hoch dieses Verhaltnis gesteigert werden kann. Dies 
wird am Beispiel des Bleies gezeigt werden. 


') 3. E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 315. 
*) E. Hayek, |. c. und 207 (1932), 41. 
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EK. Hayek. Uber Léslichkeit von Hydroxyden in ihren Salzlésungen aay 


Es schien zunichst wahrscheinlich, daB ein Zusammenhang der 
Hydroxydléshchkeit mit den sauren Eigenschaften der Metallsalz- 
ljsungen besteht, die nach MEERWEIN?) z. B. bei einer ZnCl,-Losung 
von 11 Molim Liter einer] n-Salzsiure gleichkommen, indem das Oxyd 
von der Aquosiure gelést wird unter Salzbildung: | ZnCl,(OH),|H, 
Zn(OH), = [ZnCl,(OH),|Zn + 2H,0. 

Es wurde deshalb die Léslichkeit der Oxyde zweiwertiger Metalle 
in ihren Chloridlésungen untersucht. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 1, 
in welcher die Salze nach den sauren Eigenschaften der Lésungen 
nach Reirr)*) angeordnet sind, und die geléste Oxydmenge, aus- 
vedriickt in Prozenten der Molaritat der Losung, eingetragen ist. Die 
Bestimmungen sind bei 100° ausgefiihrt, um hohe Léslichkeit und 
rasche Gleichgewichtseinstellung zu erzielen, Bodenkérper sind in 
den konzentrierten Lésungen meist wohldefinierte  kristallisierte 
basische Salze, wie friiher®) nachgewiesen wurde. 


‘Tabelle } 





Salz | Pu in "/o Hydroxyd gelést 
\ 4 | 
3 n-Lésung Tn 10n I3n l6n 
— j ————————— = _ 
OWles s oe —0,5 0,5 1,8 2,5 
eee (0,6n 3,4) 0,0 
| ee 3,2 6.0 8.8 12.3 G4) 
Vo a 4,0 0.6 
__.\. a ae 4,2 0,4 
|. Pere 4,5 0,5 
. ae 4,8 1,0 1,4 0.6 
Ws 6 4 5 ca. 5,0 4.4 6.9 8.9 11,0 
Ge: baa 5,2 0,6 0,6 


Die erwartete Ubereinstimmung zwischen den sauren Wigen- 
schaften der Salzlésungen und der Hydroxydloslichkeit besteht nicht. 
CuO wird weniger gelést als ZnO, obwohl CuCl, am weitaus stirksten 
sauer reagiert. Beim Magnesiumchlorid werden zunichst gréBere 
Mengen Oxyd aufgenommen, die nach einiger Zeit in Gelform wieder 
ausfallen, nur ein kleiner Rest bleibt gelést. Hier spielt die kolloidale 
LOshchkeit eine groBe Rolle und auch bei Cd, Mn und Ni ist nicht 
sicher, welecher Bruchteil diese Ursache hat. Besonders stark fallt 
Zinn heraus. Eine Messung der (H’) liegt nicht vor und ist wegen 
der leichten Oxydierbarkeit der SnCl,-Lésung, welche ein starkes 


') H. Meerwetny, Lieb. Ann. 455 (1927), 227. 
*) F. Rewer, Z. anorg. u. allg. Chem, 208 (1932), 321. 
*) E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 241. 
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Abfallen des py zur Folge hat, experimentell sehr schwierig durchfiihr- 
bar. Man kann aber nach Rerrr') auf Grund der Kenntnis der Ioni- 
sierungsspannung und des lonenradius eine sichere Voraussage 
machen. Die erstere ist fir den Ubergang Sn...Sn" mit 22 Volt 
ziemlich medrig (27 Volt bei Zn). Der Ionenradius ist nicht bekannt, 
er kann im Vergleich mit den Radien des 2- und 4-wertigen Bleis und 
wegen der Mischkristallbildung mit basischen Zn-Salzen zu 1,1 an- 
gesetzt werden. Auf Grund dieser Zahlen ist fiir 3 n-SnCl,-Lésung 
Py — 5,0 zu setzen. Die Hydroxydléslichkeit kommt aber der des 
Zinksalzes gleich. 

Trotz dieses negativen Ergebnisses gibt Tabelle 1 einen Anhalts- 
punkt fur die Erklarung des Loésungsvorganges. Es zeigt sich naim- 
lich, daB alle in ihren Salzlésungen loéslichen Oxyde amphoteren 
Charakter haben. Zn(OH), und Sn(OH), sind gut léslich und typiscl 
amphoter, Cu(OH), beides weniger stark. Bei allen anderen angefiihr- 
ten Metallen trifft beides nicht zu. Uber Berylliumchlorid sind 
Messungen bekannt*), aus welchen hervorgeht, dai muindestens 
1,76 Mol BeO auf 1 Mol BeCl, in Lésungen zwischen 0,05 n und 
{2n sich auflésen. Es zeigen also auch verdiinnte Lésungen eine 
ganz bedeutende Léslichkeit von 176°/, gegen 12°/, beim ZnO. Vom 
Blei sind eigene Messungsergebnisse (bei 100°) auf Tabelle 2. ver- 
zeichnet. Hier ist die Normalitat der Ausgangslésung angegeben, 
zu der verschiedenfach iquivalente Mengen PbO zugefiigt wurden, 
um die giinstigsten Bedingungen fiir ein Léslichkeitsmaximum fest- 
zustellen. Messungen bei héheren Konzentrationen fiihren zu breugen 
Massen, bei denen eine Gleichgewichtseinstellung nicht mehr gewahr- 
leistet ist. Ks zeigt sich, daB in der Zusammensetzung der Lésung 
das Molverhaltnis 1:2 eine gewisse Bevorzugung erfihrt, aber auch 
weit ibersechritten wird. Diese hohen Léslichkeiten schlieBen dic 
Mrklarung des Lésungsvorganges im allgemeinen durch Bildung von 
Molekeln MeX(OH) aus. Von allen léslichen basischen Salzen scheint 
nur Hg(OH)CN nach Uberfiithrungsmessungen) in HgCN* und (OH)’ 
zu dissozieren. Da das neutrale Hg(CN), aber bekanntlich beinahe 
nicht dissoziiert ist, laBt sich dieses Salz mit den untersuchten normalen 
nicht vergleichen. 

Die Tatsache, daB alle in ihren Salzlésungen léslichen Hydroxyde 
amphoteren Charakter haben, legt folgende Erklirung nahe. Die 





—— Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 321. 


1) F. 
*) N. V. Smpewick u. N. B. Lewis, Journ. chem. Soc. London 1926, 1287. 
3) V. og razz. chim. it. 38, I (1908), 361. 
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amphoteren Hydroxyde sind schwache Basen und als solehe zum 
sroben Teil undissoziiert oder nur teilweise dissoziiert geldst. Diese 
Gruppen besitzen ein groBes Dipolmoment, da das Moment der 
Hydroxylgruppe durch die deformierende Wirkung des Kations noch 
verstirkt wird. Diese Dipole werden an das Metallion angelagert 
und wir erhalten so Kationen von der Formel {Me{Me(QH)* 


XJ 
entsprechend den ol-Formeln von Werner fur die kristallisierten 


Verbindungen. An kleine und stark polarisierende lonen (Be bzw. Pb) 
ist die Anlagerung besonders fest. 


Tabelle 2 





Normalitat der Zugefiigt Pb(CIO,), Pb(NOs), Pbh(ac), 


Ausgangslésung Aq. PbO lésen °/, PbO 


0.16 4 272 202 272 

0,30 4 223 199 242 

0,60 2 198 144 L57 
‘ : 163 227 
4 107 184 
D 180) 

1,20 2 197 14] 

1.80 | 86 4 
2 -— | 135 


Kin wesentlicher Unterschied zwischen Be und Pb eimerseits 
und Sn und Zn andererseits scheint darin zu bestehen, daf die letzteren 
nur in konzentrierter Loésung grobe Mengen von Oxyd aufnelimen, 
die ersteren am stirksten in verdiinnter. Die Ursache hegt darin, 
dali die Hydroxyde der letzteren stirkere Basen sind und nur durch 
die Massenwirkung der Metallionen in den konzentrierteren Losungen 
croBere Mengen von undissoziiertem Hydroxyd vorhanden sind. [ie 
Schwache der Base ist ebensowenig fiir die Loslichkeit des Hydroxydes 
in seiner Salzlésung maBgebend, wie fiir den amphoteren Charakter. 
Hierfiir ist das Quecksilber ein Beispiel, welches auch als leicht l6s- 
liches, stark sauer reagierendes Perchlorat nicht die Fahigkeit hat, 
Oxyd zu lésen. 

Das Anion hat im ailgemeinen einen sehr groBben KinfluB auf die 
Loshchkeit. Vor allem muB das Salz in Wasser gut léslich sein, 
Bleichlorid vermag z. B. keine basischen Lésungen zu bilden. Dann 
wirken groBe einwertige Anionen giinstig, die ja allgemein komplexe 
Kationen stabilisieren. Bei Zinksalzen nimmt nach Messungen von 
FEITKNECHT!), die einen andern Zweck verfolgten, die Ldéslichkeit 


') W. Ferrxnecut, Helv. chim. acta 18 (1930), 22. 
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des Oxyds vom Sulfat iiber Nitrat, Chlorid, Bromid, Jodid zu, bei 
den Halogenen etwa im Verhiltnis 1:2:3. Das Acetat lést nac}, 
meinen Messungen etwa viermal so viel als das Chlorid. Das Zink. 
perchlorat vermag hingegen nur etwa 1°/, aufzunehmen, neben der 
Grobe des Anions spielt auch die Polarisierbarkeit eine groBe Rolle, 
welche hier fehlt. 

Die hier entwickelten Anschauungen lassen sich auf die Léslich- 
keit der Hydroxyde der 3-wertigen Metalle in ihren Salzlésungen 
nicht ubertragen. Bei diesen ist vor allem die kolloidale Léshehkeit 
wichtig, wie schon die klassischen Versuche von Granam itiber Pepti- 
sation von Aluminium- und Chromoxyd in den Chloridlésungen gezeigt 
haben. DaB auch echte Léslichkeit eintritt, wurde in jiingster Zeit 
bewlesen!), sie scheint auf der Bildung von Ionen MeO’ zu beruhen. 

Zusammenfassend kann man also nur von den 2-wertigen Hydr- 
oxyden sagen, daB alle diejenigen von ihren Salzlésungen gelost 
werden, welche amphoteren Charakter haben, und nur diese. Ks 
bilden sich komplexe Kationen durch Anlagerung der ein grobes 
Dipolmoment besitzenden Hydroxydmolekel an das Metallion. Grobic 
und polarisierbare Anionen begiinstigen diese Komplexbildung. 


') G. JaNDeR u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1930), 270. W. 
D. TREADWELL, Helv. chim. acta 15 (1933), 980. 


Wien, 1. Chemisches Laboratorvum der Universitat, anorganische 
Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1934. 














W. Kroll. Uber die Reduzierbarkeit der Oxyde usw. S01] 


Uber die Reduzierbarkeit der Oxyde der Erdalkalimetalle. 
einschlieBlich des Berylliums 


Von W. Krouu 


Unsere Kenntnisse tiber die Reduzierbarkeit der Erdalkali- 
metalle aus ihrer Oxydform beruhen im wesentlichen auf den Angaben 
liber die Bildungswirme dieser Oxyde. Dieselben wurden in der 
Zahlentafel Nr. 1 zusammengestellt aus den International Critical 
Tables und aus LANDoLp?-BOrNsTEIN (Tabelle 1). Die Berufung auf 


Tabelle 1 


Bildungswarmen per 1 Atom O bezogen auf Zimmertemperatur. 








| II | 1 

Vk 163,0 165,3 1/,UO, - . 128,3 
| 151,9 151,5 /,Al,0,. . 126,9 133,1 

'/5La,O, . . 148,1 152,3 1/,CeO, . . 112.3 117.4 
MgO. . . 143,9 145.7 a a 109.3 108,7 

SrO.. . 141,7 140,7 SiO, . . 102,0 100.6 

BeO. . . 135,9 141,2 * a 100,7 99, | 

BaO. . . 133,4 133,1 1/,MoO,. . 71,4 65,7 

ZrO. . . 132,2 WO, . . 65,4 63,1 


I — LANDOLT-BORNSTEIN. 
II International Critical Tables. 


die Bildungswarme allein ist jedoch ganzlich irrefiihrend, wie folgendes 
beispiel zeigt: diejenige von CaO betrigt etwa 152 Cal, wihrend !/, 5i0, 
den Wert von etwa 102 ergibt. Mithin miiBte es unmdglich sein, mit 
Hilfe von Si, CaO zu reduzieren, was jedoch bei Anwendung eines guten 
Vakuums ohne weiteres gelingt. Wenn man sich also auf die nur fir 
Zimmertemperatur giiltigen Bildungswirmen beziehen will, so ist 
auBerdem noch eine genaue Kenntnis von Druck und ‘emperatur 
erforderlich. Dies gilt sowohl fiir das Reduktionsmittel, als wie fir 
das zu reduzierende Metall. Kommt man bei einem thermischen 
ProzeB mit der Arbeitstemperatur oberhalb des Verfliichtigungs- 
punktes eines der an der Reaktion beteiligten Metalle, so besteht grobe 
Gefahr, daB dasselbe aus dem EKinwirkungsbereich dampfférmig ent- 
weicht, was eine Funktion von Druck und Temperatur ist. Unter 
Anwendung eines guten Vakuums reduziert man bekanntlich die Erd- 
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alkalimetalle Ca, Ba, Sr und Mg mit den Reduktionsmitteln Be, Aj. 
Zr und Si. Es wird sogar eine Reduktionswirkung an MgO bei An. 
wendung von Mo und W beobachtet, und dieses Verfahren wurde 


direkt zur Darstellung von Mg vorgeschlagen’). 


Die Beobachtung der Druck- und Temperaturverhiltnisse allein 
genigt jedoch nicht, um die Reduktion gewisser, sehr exothermer 
Oxyde, beispielsweise durch Al, zu erkliren. Die Bildung von Legie- 
rungen kann in solchen Fillen als aquivalent fiir die Anwendung eines 
Unterdruckes gelten. In dieser Weise kann man bequem Legierungen 
des Al mit Ca oder Ba herstellen. Man verwendet bei dieser Um- 
setzung FluBmittel, wie Kryolith, Fluoride der Erdalkalimetalle, die 
Al,O, losen, oder Chloride*). Die Legierungen kénnen im Falle des 
Ba sehr hochprozentig ausfallen (bis zu 80°/, Ba), wenn man zur 


Steigerung der ‘Temperatur von BaO, ausgeht. Die durch Reduktion 
von CaO gewonnenen Al-Ca-Legierungen lassen sich gegen Pb unter 
Bildung von CaPb, umsetzen, wobei Al wiedergewonnen wird (I. c.). 
Das anwesende Al wirkt in diesen Fallen nicht nur im Sinne eines 
guten Vakuums, indem es die gebildeten Metallteilchen lést, sondern 
es kommt noch zur Ausbildung exothermer intermetallischer Ver- 
bindungen, die den Vorgang zugunsten der Erdalkalimetallabschei- 
dung entscheiden. Als weitere Nebenreaktion ist die Aluminatbildung 
zu beriicksichtigen, die in derselben Richtung wirksam ist. Diese 
( mstande allein lassen es erklirlich erscheinen, daB man CaO mit A! 
reduzieren kann. Die Gleichgewichtsreaktion laBt sich demgemiil 
folzendermaBen anschreiben: 
4CaO + 5Al ~* CaO-Al,O, + CaAl, + 2 Ca =f (Tu. P) 


pom me  §--_ ge 


4°151,9 — 607.6 Cal 693 Cal + x 





Wir sehen hieraus, daBb unter Hinzuziehen der Bildungswirmen fiir 
Aluminat und intermetallische Verbindung sehr wohl das Gleich- 
gewicht zur Seite der Ca-Seite neigen kann. DaB im Falle der Reduk- 
tion des Ba durch Al oder Si tatsichlich die Aluminat- oder Silikat- 
bildung ausschlaggebend ist, geht insbesondere aus den Untersuchun- 
gen von Guntz und MatiGNnon hervor |’) und 4)]. 


') WARTENBERG und Mout, Z. phys. Chem. 128 (1927), 439. 

*) Dissertation ALBERTI-Darmstadt: System Al-Ba. Vgl. auch: Britische 
Patentschrift 403120 ,,KrrseBoM-Process for the Production of Alloys of the 
Alkaline Earth Metals with Lead or other Metals‘. 

*) A. Gunz, Chimie et Industrie, Sondernummer 1929, 461 C (461). 

*) C. Matianon, Compt. rend. 166 (1913), 1378. Vgl. auch GMELIN-KRavT, 
Band Barium und Strontium. 
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Die von BurGeEr!) beschriebenen Reaktionen des Ca lassen sich 
nach diesen Gesichtspunkten nunmehr restlos erkliren. Besondere 
Wichtigkeit muB in der Arbeit von BurGcer dem Druck beigemessen 
werden. 

Kine besondere Stelle nimmt deswegen das Be ein, dessen Dampf- 
druck bekanntlich wesentlich unter demjenigen der tibrigen Erdalkali- 
metalle hegt. Trotzdem bei der Verbrennung von Ca in O, 151,9 Cal 
frei werden gegen 135,9 fiir BeQO, ist die Reduktion des BeO durch Ca 
sehr unvollstaindig, weil das Ca bei der erforderlichen Temperatur 
dampfférmig entweicht?). Es sind zwar Verfahren angegeben worden, 
um BeO mit Hilfe von Ca zu reduzieren®). Eine Nachprifung derselben 
hat jedoch den Beweis geliefert, da ohne Anwendung von solchen 
Mitteln, die den Dampfdruck des Erdalkalimetalles heruntersetzen, 
eine Reduktion von BeO nur in sehr bescheidenem Umfang mdglich 
ist. Als soleches dampfdruckerniedrigendes Mittel gilt vor allem Al 
oder seine Mischung mit Erdalkalimetalloxyden oder Superoxyden. 
In dieser Weise wird das Erdalkalimetall stabilisiert, und es kann 
liber seinen normalen Dampfdruck erhitzt werden, ohne dampfformig 
zu entweichen, so daB die Reaktionstemperatur ohne weiteres erreicht 
wird. Nach diesem Verfahren arbeitet Firzparrick*) |vgl. auch 
Merck®)], der die Umsetzung von BeO gegen Al zur Erzielung leicht- 
fliissiger Schlacken in Anwesenheit von BaQ, vornimmt. Allerdings 
sind die von Firzpatrick angegebenen Werte fiir Be (bis zu 69°) 
in der Legierung) infolge schwieriger Bemusterung sicherlich viel za 
hoch. Eine Nachpriifung dieser Arbeitsweise, bei welecher BaQ oder 
baO, mit Al in Anwesenheit von Fe im Hochfrequenzofen umgesetzt 
wurde, lieferte einen Regulus mit 0,67°/, Be, was einem Nutzeffekt 
von 3,7°9/, auf Al bezogen, entspricht. Reines Al reduziert BeO nur 
zum allergeringsten MaBe. Siedendes Al, das eine Stunde lang im 
Hochvakuum bei etwa 1600° auf BeO einwirken konnte, nahm nur 
0,09°/, Be auf. Es muB8 also immer wieder betont werden, dab die 
teduktion von BeO durch Al allein so gering ist, daf sie praktisch 


') Burcer, Dissertation ,,Reduktionen durch Calcium". 

*) Kroitt, Wissenschaftliche Verédffentlichungen aus dem  SIEMENs- 
Konzern 11, Heft 2, 88. 

*) Patentschrift: Amerika 1945565 ,,PokKorRNY & ScHNEIDER-Process of 
Producing Heavy Metal Be-Alloys“. 

*) Firzpatrrick, Chemical Trade Journal and Chemical Engineer ,,Be- 
Metal from the Oxide“-Experiments on the Al-reduction Process. 

*) D. P. Merck 410563 (1923). 
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ohne Bedeutung bleibt, wahrend die Erdalkalimetalle speziell iy 
Anwesenheit von Al oder, was auf dasselbe herauskommt, Mischungen 
von Al mit Erdalkalimetalloxyden und BeO zu einer teilweisen Re. 
duktion des Be verwendet werden kénnen. Hierbei entstehen stets 
Legierungen mit geringem Be-Gehalt. 

Zusammenfassend kann also bemerkt werden, daB die Erdalkali- 
metalle nur dann stirkere Reduktionsmittel sind als Al oder Si, wenn 
Druck und Temperatur so eingestellt sind, daB eine Verfliichtigung 
des Krdalkalimetalles nicht stattfindet. Der Wert der Erdalkali- 
metalle bei thermischen Umsetzungen ist demnach ein sehr beschriink- 
ter, wenn nicht fiir eine Herabsetzung des Dampfdruckes in irgend- 
einer Weise gesorgt wird. In den meisten Fallen iibertrifft darum die 
teduktionswirkung des Al, ja selbst des Si, diejenige der Erdalkali- 
metalle Ca, Ba, Sr und Mg. Dies erklart auch die besonders holie 
Reduktionskraft des wenig fliichtigen Be, das als Desoxydations- 
mittel fiir Metallbider wohl alle bekannten Elemente, einschlieBlich 
des Al, mit Ausnahme vielleicht des Th, iibertrifft. Da die Verhilt- 
nisse im System Erdalkalimetall-Schwefel ahnhch sind, ist es auch 
verstiindlich, daB das Be als Kntschwefelungsmittel bei Stahl, Nickel 
und Kupfer besonders wirksam ist. 


Nachtrag: Bei Drucklegung erschien die Arbeit von NEUMANN, 
KrOGeR und Kunz in der Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 379, 
aus welcher folgende neue Bildungswiirmen entnommen werden 


Te BeO 145.3 1/, TiO, 112,6 
'/,ZrO, 129,1 1/,MoO,_ 60,1 


Dies iindert nichts an obigen Ausfiithrungen. 


Luxemburg, 4. Juni 1954. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1934. 
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Die reversible Sorption von Gasen 
durch einige Alkalibenzolsulfonate 


Von Witty LANGE 

Mit 4 Figuren im Text 
In einer friiheren Mitteilung!) wurde gezeigt, dab entwiissertes 
Kaliumbenzolsulfonat alle zur Untersuchung gelangten Gase und 
Dimpfe in Abhangigkeit von Druck und Temperatur reversibel sor- 
biert. Bei vollstaindiger Absattigung des Sorbens besteht zwischen den 
molaren Mengen des Sorptivs und des Salzes ein einfaches ganzzahliges 
Verhaltnis. Dabei ist zwischen Maximalsorption und Sorptivvolumen 
eine Beziehung dahingehend festzustellen, dab 1 Mol Ki) C.H.SO,| 
ungefahr 6,8 em? des verfestigten Sorptivs vom Nullpunktsvolumen 
binden kann. Die Sorption folgt im allgemeinen mit aller Strenge einer 
lsothermengleichung. Sie beruht anscheinend darauf, dai das Kalium- 
hbenzolsulfonat iiber eine innere Oberfliiche verfiigt, an der eine Ad- 
sorption von Gasen wie an echten Oberflaichen erfolgt. Hinsichtlich 
der weiteren Ergebnisse mu8 auf die genannte Arbeit verwiesen werden. 


A. Sorptionsversuche mit den verschiedenen Alkalibenzolsulfonaten 


Kaliumbenzolsulfonat nimmt eine Sonderstellung ein, da es als 
einziges Salz alle méglichen Gase und Dimpfe zu binden vermag. 
Versuche, weitere einfache anorganische oder organische Salze mut 
dieser Kigenschaft aufzufinden, waren vergeblich. Auch die Homologen 
der Benzolsulfosaure bilden Alkaliverbindungen, welche keine Sorptions- 
fihigkeit besitzen. Es war nun von einigem Interesse, festzustellen, 
ob noch andere Salze der Benzolsulfosiure auBer der Kaliumverbindung 
imstande sind, Gase aufzunehmen. 


Zur Durchfiihrung der Versuche wurden die Salze wie friiher 
bei K{CgH,SO,] beschrieben — oftmals aus Wasser wnkristallisiert 


und dann im Hochvakuum iiber P,O; bei 200° entwiissert. Auch die 
Messungen wurden bei 0° in der angegebenen Weise durchgefiihrt. Man 
stellte dabei fest, daB sich die Alkalibenzolsulfonate in zwei Gruppen 
von vollkommen verschiedenartigem Verhalten einteilen lassen. 


') W. Lance u. G.v. Kruecer, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 49. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. <U 
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|. Nichtsorbierende Salze 


a) Lithiumbenzolsulfonat 


Die Verbindung ist wie alle Alkalibenzolsulfonate in Wasser sehr 


leicht loslich?). Sie kristallisiert in langen diinnen Nadeln, die nach, 
mehrtigigem Stehen an der Luft bei 18° unverwittert scheinen und dic 
Zusammensetzung eines Dihydrats Li{CgH,;SO,|-2H,O besitzen (ge! 
18,099), ber. 18,01°/, H,O). Wird das Salz aber einen Tag lang bei 30" 
an der Luft aufbewahrt, so wird die genaue Zusammensetzung eines 
Monohyvdrats erreicht (gef. 9,91°/,, ber. 9,90°/, H,O). Das bei 200° 
vollstindig ent wiisserte Salz ist — wie auch die folgenden Verbindungen 

auberstande, Gase in entsprechender Weise wie das Kaliumsalz zu 
sorbieren. Natirlich werden wegen der feinen Aufteilung des Salzes 
rein oberflichlich kleinste Gasmengen gebunden, wie es ja bei allen 
Stoffen zu beobachten ist. 


b) Natriumbenzolsulfonat 
Die lufttrockene Verbindung ist ein Monohydrat NajC,H,SO,}: 
H,O (gef. 9,16%, ber. 9,09°%/, H,O)?2). 
c) Ammoniumbenzolsulfonat 


Das Salz NH,/C,yH,SO,] enthilt kein Kristallwasser?). 


ll. Sorbierende Salze 
a) Kaliumbenzolsulfonat 


Die Verbindung K{|C,gH,SO,|-1/.H,O zeigt nach dem Entwiassern 
das friiher eingehend geschilderte Verhalten. 


b) Rubidiumbenzolsulfonat 


Man erhilt das Salz aus der Lésung ebenfalls als ?/,-Hydrat 
Rb| CgH SO, ]-4/, H,O (gef. 3,70°/,, ber. 3,58°/, HO). In entwissertem 
Zustand sorbiert es wie die anderen in diese Gruppe gehérenden Ver- 
bindungen alle untersuchten Gase. Zur niheren Kennzeichnung 
wurden mit CO, und CH,Cl die 0°-Isothermen aufgenommen. 


') 'T. H. Norrox, Journ. Am. chem. Soc. 19 (1897), 838. 

*) P. Grotu, Chem. Kristallographie 4 (1917), 298. 

*) T. H. Norron, Journ. Am. chem..Soc. 19 (1897), 837; W. AUTENRIETH u. 
R. Bernuerm, Ber. 37 (1904), 3804; H.Sremmerz, Z. Kristallogr. 53 (1914), 
465; P. Groru, Chem. Kristallographie 4 (1917), 297. 
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Um zu prifen, ob die friiher aufgestellte und am Kaliumbenzol- 
sulfonat bestens bestatigte Isothermengleichung 
a+ 3+p 


auch fiir die Rubidium- und Ciasiumsalze gilt, wurden die aus den 


C= 


Versuchsergebnissen errechneten Verhiiltnisse von c¢/p:c¢ in- ein 
Koordinatensystem eingetragen (Fig. 1—4). Aus diesem wurden die 
Konstanten « und # ermittelt, und mit deren Hilfe wurde fur jeden 
Druck die zu bindende Molmenge Gas errechnet. Dabei bedeuten . 
die beim jeweiligen Druck p (in mm Hg) pro Mol Salz gebundene Mol- 
menge Gas und ¢, die errechnete Gasmenge; « gibt an, wieviel Mole 
(;as im Maximum von einem Mol Salz aufgenommen werden. Wenn die 
lsothermengleichung die Sorption des Gases richtig wiedergibt, dann 
miissen die aus den Versuchen gewonnenen Punkte im ¢/p:c-Diagramm 
auf einer Geraden legen. 
Fir die Messungen wurden 1,7987 g Rb/C,H,SO.,| angewandt. 


1. Kohlendioxyd 
Tabelle 1 


Sorptionsdruckisotherme bei 0° (Fig. 1) 














Aufgenommen CO, af = 0,000249 
Druck in mm Hg P = 0,0009960 
eats in Mol pro Mol Salz a = 0,200 
in em 

Pp c C; 

57,0 2,16 0,013 0.013 
406,3 11,95 0,072 0,072 
444.8 12,70 0,077 0,077 
616,7 15,88 0,096 0,095 
755.0 17,69 O.107 0.107 
968,2 20,19 0,122 0,123 

: : 





G00? 


Ga00 











y) Qc Ge Wc Ge 
Fig. 1. 0°-Isotherme des Kohlendioxyds Fig. 2. 0°-Isotherme des Methylchlorids 
mit Rubidiumbenzolsulfonat mit Rubidiumbenzolsulfonat 


im ¢/p: c-Diagramm im ¢/p: ¢c-Diagramm 
)* 
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2. Methylchlorid 


‘Tabelle 2 
Sorptionsdruckisotherme bei 0° (Fig. 2) 








| ap= 0,00698 
B= 0,0349 





p em CH,CI ¢ |» mene 
| ¢, 

20,7 | 13,72 0,085 0,084 
54.0 | 21,04 0,130 | 0,131 
312.0 | 29,99 | 0,185 0,183 
384.5 30,70 0,189 | 0,186 
503.3 31,41 0,194 | 0,189 
9975 32,52 0,200 0,194 


c) Cisiumbenzolsulfonat 


Ks ist nicht zu entscheiden, ob das Salz Cs[C,H;SO,] aus der 


Losung iberhaupt ohne Wasser kristallisiert, oder ob es beim Trocknen 
an der Luft stark verwittert. Sem Wassergehalt betrigt nach zwei- 
tiigigem Aufbewahren 0,05 Mol H,O, doch ist nach mehreren Versuchen 
ein urspriinglicher Gehalt von */, Mol H,O wahrscheinlich. 

Fir die Messungen wurden 1,7219 g Cs|C,H,SO,] angewandt. 


1, Kohlendioxyd 


Tabelle 3 
Sorptionsdruckisotherme bei 0° (Fig. 3) 




















| «8B = 0,0000192 
| f = 0,0000768 
p em® CO, | c a — 0,250 
Cy 
0,010 0,010 
_ 0,014 0,014 
0,021 0,021 
GOO , “ 
GOO" 
2 


G0. 























G00 * : 
oe ae oleae o Qe @e 
rig. 3. 0°-Isotherme des Kohlendioxyds _ Fig. 4. 0°-Isotherme des Methylchlorids 
mit Casiumbenzolsulfonat mit Casiumbenzolsulfonat 


im ¢/p: e-Diagramm im ¢/p: c-Diagramm 
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2. Met hylehlorid 
Tabelle 4 


Sorptionsdruckisotherme bei 0° (Fig. 4) 











2B — 0,000158 
ha fp <= 0,00081 
p em? CH,Cl c x = 0,200 
C) 

51,0 | 0,99 0,007 0,008 
177,5 | 3,13 0,024 0,025 
770,3 9,93 0,076 0.077 

1160,4 | 12,72 0,098 0.098 
Hl. 


Bei den beschriebenen Versuchen mit Kohlendioxyd und Methy!l- 
chlorid ist die Ubereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen 
Sorptionswerten c, und ¢ gut, zum Teil sogar ausgezeichnet. Die 
Isothermengleichung gilt also fiir alle sorbierenden Alkalisalze der 
Benzolsulfosaure. 

FaBt man die Ergebnisse zusammen und vergleicht sie mit den 
friiher erhaltenen, so stellt man fest, dafi die Sittigungswerte « fiir 
alle sorbierenden Salze (Kalium-, Rubidium- und Cisiumbenzol- 
sulfonat) bei der Verwendung von Kohlendioxyd *'/, und von Methy!l- 
chlorid 3/, betragen. 

Es erscheint gerechtfertigt, aus den Versuchen mit zwei derart 
verschiedenen Gasen den SchluB zu ziehen, daf diese drei Saize voll- 
kommen gleichartig aufgebaut sind und sich aus diesem Grunde bei der 
Sorption gleichartig verhalten. [hr Sorptionsraum betriigt pro Mol 
Salz etwa 6,8 em$ fiir die verfestigten Gase vom Nullpunktsvolumen. 

Lithium-, Natrium- und Ammoniumbenzolsulfonat haben offen- 
sichtlich einen von der Struktur der K-, Rb- und Cs-Salze abweichenden 
Feinbau ihrer Kristalle. Ihr Kristallwassergehalt betriigt in keinero 
Falle 1/, Mol H,O, wie es bei den sorbierenden Salzen wohl durchweg 
festzustellen ist. Sie sind daher nicht imstande, Gase iiber eine rein 
oberflaichliche Adsorption hinaus zu binden. 

Nach den jetzigen und den friiheren Versuchen binden alle sor- 
bierenden benzolsulfosauren Salze Gase und Dimpfe beim Sittigungs- 
zustande in einfachen ganzzahligen Verhiltnissen. Dadureh wird die 
Bildung stéchiometrischer Molekiilverbindungen vorgetiuscht. 

Vielleicht laBt sich diese Sorption nach scheinbar stéchiometrischen 


Verhaltnissen folgendermaBen erkliren: In den Kristallen liegen 
Sorptionsriume von der GréBenordnung einiger einfacher Molekile 





8310 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


vor, die alle die gleiche GréBe besitzen. In diesen Hohlriumen findet 
nur eine bestimmte kleine Zahl von Molekiilen Platz, so daB damit 
die scheinbare Erreichung stéchiometrischer Verhaltnisse plausibe! 
erscheint. Es wiirde aber auch die fast durchweg iiberraschend gute, 
sich iiber groBe Druckbereiche erstreckende Ubereinstimmung zwischen 
berechneten und gefundenen Sorptionswerten ihre Erklarung finden, 
ferner die Erscheinung, daB selbst in der Nahe des Sorptivsiedepunktes 
keine Kapillarkondensation oder andre UnregelmaBigkeiten zu beob- 
achten sind: Aus riiumlichen Griinden besteht keine Méglichkeit, daf 
sich Abweichungen herausbilden und daB sich iiber den durch die 
Hohlraumoberfliche sorbierten Gasmolekiilen noch eine weitere 
Molekilschicht ansiedelt. 


B. Kaliumbenzolsulfonat und Argon 

Friiher war die Sorption aller méglichen Gase durch K{C,H;SO, | 
untersucht worden. Es war nunmehr festzustellen, ob auch Edelgase 
gebunden werden. Als Versuchsgas wurde Argon gewahlt. Zur An- 
wendung gelangten 1,8031 g¢ K/C,H;SO,]. 

Bei 0° konnte keine Sorption des Argons wahrgenommen werden. 
Die Anwendung fester Kohlensiure heferte Sorptionswerte (Tabelle 5), 
die noch so gering waren, daB eine Auswertung der Versuche hinsicht- 
lich der maximalen Sorption nicht mdglich war. 


Tabelle 5 


Sorptionsdruckisotherme des Argons bei —78,5° 








p em? Ar | c | c/p 
23,9 0,06 | 0,0003 0,000012 
57,6 0,14 0,0007 0,000012 

351,0 0,84 0,0041 | 0,000012 
649,0 1,61 0,0078 | 0,000012 
8$13,0 2,00 0,0097 0,000012 


Um eine stirkere Gasbindung zu erzielen, wurde nunmehr mit 
fliissigem Sauerstoff gekuhlt (Tabelle 6). Auch jetzt sind die sorbierten 
Mengen noch nicht so grob, daB « mit Sicherheit ermittelt werden 
kann. Es liBt sich aber schitzen, dab bei der Sattigung 0,2—0,3 Mol 
Ar gebunden werden. Auf jeden Fall haben die Versuche ergeben, dab 
Argon ebenso wie andere Gase und Diaimpfe gebunden wird. 

SchlieBlich wurde noch versucht, Quecksilberdampf von Kalium- 
benzolsulfonat sorbieren zu lassen? Dazu wurde das Salz mit Queck- 
silber, aber von diesem getrennt, in ein hochevakuiertes Glasgefab 
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eingeschmolzen. Nach zweitigigem Erhitzen auf 200° war keine Ein- 
wanderung des Metalls in die Kristalle hinein wahrzunehmen. 


Tabelle 6 
Sorptionsdruckisotherme des Argons bei — 183° 














P em? Ar c cp 
376,4 | 2.81 0.014 0.000036 
765.4 | 5,58 0,027 O.0000385 
844.0 | 5,98 0,029 O.0000384 


C. Sorption von CO, durch Kaliumbenzolsulfonat 
bei niedrigen Drucken 


ALLMAND und Mitarbeiter!), Benton?) und Burrace®) haben bei 
der genauen Durchmessung einiger Isothermen bei der Verwendung 
z. B. von Kohle, von Silicagel und von Metallen gefunden, daB die 
MeBpunkte innerhalb der Fehlergrenzen nicht auf einer wirklich gleich- 
maiBig gekriimmten Kurve liegen, sondern dab die lsothermen vielmelir 
eine treppenférmige Form besitzen. 

Anders als die meisten oberflichenaktiven Stoffe lABt sich nun 
Kaliumbenzolsulfonat in gréBter chemischer Reinheit gewinnen. fs 
schien daher lohnend, derartige Messungen mit vielen MeBbpunkten 
innerhalb eines kleinen Druckbereiches an diesem Salz vorzunehmen. 

Die Versuche wurden bei 0° mit Kohlendioxyd in einer zusammen- 
geschmolzenen Apparatur vorgenommen; die Drucke wurden mit 
einem Mac Lrop-Manometer (MeBkugel 200 em) bestimmt. Das Ver- 
suchsergebnis war enttéuschend. Man erhielt zwar keine gleichmiabig 
csekriimmte Kurve; die Stufen waren aber auch nicht regelmibig. line 
begriindete Deutung des Befundes kann nicht gegeben werden. Dic 
Versuche bediirfen der Wiederholung. 


Zusammenfassung 


Rubidium- und Casiumbenzolsulfonat sorbieren wie das frither 
genau untersuchte Kaliumsalz Gase und Dimpfe reversibel in Ab- 
hangigkeit von Druck und Temperatur. 

Bei vollstandiger Absittigung des Sorbens besteht zwischen dem 
Sorptiv und dem Salz ein einfaches ganzzahliges Molarverhiltnis. 


') A. J. ALumanb, L. J. Burrace u. R. CuHapiin, Trans. Faraday Soc. 28 
(1932), 218. 

*) A. F. Benton, Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 202. 

*) L. J. Burrace, Journ. of physical. Chem. 87 (1933), 505, 735. 
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Bei volistindiger Absittigung der verschiedenen Sorbentien dure), 
das gleiche Sorptiv besteht zwischen diesem Sorptiv und den Salzen 


beim Vergleich der molaren Mengen das gleiche einfache ganzzahlig: 
Verhaltnis. 


iis kénnen von den drei Salzen pro Mol maximal ungefahr 6,8 em* 


von den verfestigten Gasen vom Nullpunktsvolumen sorbiert werden, 

Der Feinbau der Kristalle der Kalium-, Rubidium- und Casium- 
salze muB weitgehend wubereinstimmen. 

Lithium-, Natrium- und Ammoniumbenzolsulfonat haben offenbar 
eine abweichende Feinstruktur der Kristalle. Sie sind nicht imstande, 
Giase zu sorbieren. 

Kaliumbenzolsulfonat sorbiert das Edelgas Argon wie die andern 
Gase und Dimpfe. 

Kaliumbenzolsulfonat sorbiert CO, bei genauer Durchmessung der 
0°-Isotherme in einem sehr kleinen Druckgebiet in der Weise, daB dic 
MeBpunkte nicht auf einer gleichmaBbig gekriimmten Kurve legen, aber 
auch keine regelmaBigen Stufen ergeben. 


Fir die Gewihrung von Mitteln sei der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft ergebenster Dank ausgesprochen. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1934. 
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Drei Erscheinungsformen einer neuen katalytischen Reaktion 
Von WILHELM HILLER 


Bei der Ausarbeitung eines medizinisch-therapeutischen Ver- 
fahrens sind wir auf eine photochemische Erscheinung gestoben, div 
nicht nur fiir den Chemiker zum Studium der Katalyse interessant 
sein dirfte, sondern dariiber hinaus sowohl ftir die praktische 
Medizin (Jodtherapie) wie fiir die Photochemie zur Aufklirung der 
photographischen Umkehrerscheinungen (Solarisation, BecquEre.-, 
HerscHEL-Effekt) Bedeutung besitzt, und iiber die wir hier unter Be- 
schriankung auf das Qualitativ-Wesentliche berichten wollen. 

Wir arbeiteten mit dem in Wasser gut léslichen Komplexsalz 
von der Formel Na,Ag,(5,0,),, das man erhilt, wenn man Silber- 
nitrat in iiberschiissigem Fixiernatron lést, und das kristallisiert und 
von Nitrationen befreit als ,,Transargan** im Apothekenhandel kiiuf- 
lich ist. Versetze ich dieses Natriumsilberthiosulfat (5 em* einer 
0,5°/,igen Lésung) mit Jodkali (1 cm® einer 0,26°/,igen), erzeuge ich 
also Jodsilber, das kolloid gelést bleibt, und setze es dispersem 
Sonnenlicht aus, so wird das Ganze innerhalb weniger Minuten 
(2—5) dunkel, zuletzt braunschwarz, und zwar nicht durch Bildung 
von Silber, wie man erwartet, sondern von Schwefelsilber. Dieselbe 
Krscheinung erreiche ich, wenn ich das Natriumsilberthiosulfat in 
10°/,ige erstarrte Gelatine hineindiffundieren lasse und lierauf mit 
Jodkahlésung tberschichte. 

Im Dunkeln dagegen bleibt die Verfirbung aus, da erhilt sich 
die urspriingliche vom Jodsilber bedingte Farbe. 

Das reine, nicht mit Jodkal versetzte Natriumsilberthiosulfat 
verfirbt sich jedoch erst nach etwa 80 Stunden (an der freien Luft). 

Ks unterlag von vornherein keinem Zweifel, dal diesem Vorgany 
ein OxydationsprozeB zugrunde liegt, der ohne Jodkali, an der freien 
Luft, innerhalb 30 Stunden, also relativ langsam, bei Jodkalizusatz 
dagegen, also Jodsilberbildung, sehr schnell vor sich geht. (Kine 
Seschleunigung um etwa das 200fache.) 

Da8B es sich um einen OxydationsprozeB handelt, geht daraus 
hervor, daB Natriumsilberthiosulfatlésung, mit 10°/,igem Hydro- 














314 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


peroxyd versetzt und erhitzt, sofort die gleiche Schwefelsilberbildung 
zeigt, wahrend der Zusatz von reduzierender Substanz, etwa Natrium- 
sulfit, unwirksam ist. 

Durch die Oxydation der $,O0,-Ionen zu Poly-(Tetra)thionat- 
lonen werden aus der Lésung die das Silberthiosulfat in Lésung 
haltenden $,O,-lonen quasi herausgenommen, es bildet sich un. 
loshches Silberthiosulfat, und dieses zerfallt sofort in buntem Farben- 
wechsel in Schwefelsilber und Schwefelsdure. 

Handelt es sich um eime Oxydation, dann war a priori zu er- 
warten, dafB der Zusatz von Benzidin (Diphenyldiamin) eine Blau- 
firbung im Gefolge haben wiirde. Denn Benzidin oxydiert wird 
blau. In der Tat, innerhalb 30 Sekunden farbt sich bei Benzidin- 
zusatz (in wibriger Losung) die mit Jodkah (5 em? einer 0,26°/,igen) 
versetzte Natriumsilberthiosulfatlésung (8 ¢m*) wunderbar  blau!), 
Auffallig dabei ist, daB gleich nach der Blaufirbung das Jodsilber 
wie das Benzidin dickflockig ausfallen. Im Dunkeln bleibt die Reak- 
tion wieder aus. 

Die gleiche Benzidinreaktion ist mit anderen Silbersalzen zu 
erreichen: mit Kaliumsilbereyanid, dessen alkalische Reaktion jedoch: 
neutralisiert sein mu, sowie mit Silbernitrat, wobei das Silbernitrat 
gegen das KJ nicht im UberschuB sein darf, da sonst Reduktion 
und Dunkelfirbung eintritt. 

Die Geschwindigkeit der Benzidinblaufarbung ist bei dem aus 
Natriumsilberthiosulfat und Kaliumsilbereyanid gewonnenem Jod- 
silber gréBer als bei dem aus Silbernitrat gewonnenen; aus dem ein- 
fachen Grunde, weil das Silberjodid aus den Komplexsalzen stets 
feindisperser ist, demnach eine gréBere Oberflaiche besitzt. 

Dab also in beiden Fallen, bei der Schwefelsilberbildung und 
der Benzidinblaufiirbung, eine Oxydation statthat, das steht fest. 
Aber welches ist der Mechanismus dieser Oxydation ? 

Wir dachten zuerst: bei der Belichtung des Jodsilbers entsteht 
in Spuren kolloides Silber und elementares Jod, und dieses dem Jod- 
silber entstammende freie Jod sei fiir die Oxydation verantwortlich 
zu machen, daneben, in zweiter Linie, das kolloide Silber durch 
hatalyse. 


') Die Blaufarbung des Benzidin spielt seit Jahrzehnten in der medi- 
zinischen Diagnostik zum Nachweis okkulten Blutes eine Rolle. Wahrend aber 
hierzu die Gegenwart eines Peroxyds und eines Ferments (der Katalase) un- 
bedingt notwendig ist, stehen wir_hier vor dem interessanten Befund einer posi- 
tiven Benzidinreaktion ohne Peroxyd, ohne organisches Ferment, ohne chemisches 
Oxydationsmittel, ja im Gegenteil in Anwesenheit reduzierender Substanz. 
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Aber noch eine andere Moéglichkeit muBten wir in Erwigung 
zichen; wir fragten uns, ob nicht das vorliegt, was man (optische) 
Sensibilisierung nennt: Das Natriumsilberthiosulfat wie das Benzidin 
werden durch Adsorption an das Jodsilber (fur Benzidin konnten 
wir eine starke Adsorption an das Jodsilber nachweisen) fur einen 
Strahlenbereich empfinglich, fiir den sie es vorher nicht waren. 
Benzidin in wibriger Loésung mit ultraviolettem Licht bestrahlt 
wird nicht blau.) 

Kine dritte Méglichkeit, die Bildung eines hochlichtempfindlichen 
Benzidin-Silbersalzes schien uns von vornherein unwahrscheinlich, 
denn dann mifte Benzidin in reiner Natriumsilberthiosulfatlosung ja 
auch ein soleches hehtempfindliches Salz ergeben. Das ist aber nicht 
der Fall. Davon abgesehen, auf solche Weise wiire die Schwefel- 
silberbildung der ersten Reaktion nicht zu erklaren und beide Vor- 
vinge schienen uns doch wesensgleich. 

Die entscheidende Antwort erteilte uns eine dritte Reaktion, 
die sich bei dem Versuch ergab, zu ermitteln, ob die Dunkelfarbung 
durch Schwefelsilber und die Blaufairbung des Benzidin auf abgespal- 
tenes Jod zuriickzufiihren sei. 

Mischt man AgNO, und KJ (n/10) in aquimolekularen Mengen 
und fiigt man losheche Starke hinzu, so bleibt, wie lange man auch 
die Lésung dem Lichte aussetzt, die Jodstirkereaktion negativ, 
d.h. von einer Abspaltung elementaren Jodes ist nichts zu sehen. 

Die Jodstirkereaktion wird jedoch positiv, d.h. es tritt ele- 
mentares Jod sichtbar auf, wenn wir AgNO, und KJ im Verhaltnis 
|: 2 oder noch besser 1:3 oder 1:4 mischen, d. h. wenn wir von hi 
mehr als die aquimolekulare Menge hinzufigen oder, emulsions- 
technisch gesprochen, wenn wir einen Halogenkorper erzeugen. 

Die Blaufirbung tritt bereits nach emer halben Stunde auf 
‘unter dispersem Tageslicht), und zwar, was bemerkenswert ist, zu- 
erst und vorzugsweise an der Grenzfliche Flissigkeit/Luft. 

Bei Kontrollproben mit Starke + KJ (ohne AgJ) konnten wir 
erst nach etwa 3 X 24 = etwa 70 Stunden eine leichte Spur von 
Blaufirbung feststellen. 

Das von uns benutzte Reaktionsgemisch hatte meist folgend: 
Zusammensetzung: 

4 cm? lésliche Starke, 4 cm? n/10-KJ-Loésung, 1 em® n/10-AgNO.- 
Losung. 

Sehr viel kommt, um das Jod in einem fruhen Stadium nach- 
zuweisen, darauf an, da die Starke rite prapariert und in einer 
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moglichst hohen Konzentration angewandt wird. Je gréBer dies, 
ist, desto schneller wird das Auftreten des Jods sichtbar. 

Selbstverstandlich ist streng auf den AusschluB von Séuren zy 
achten. 


Aus der Gegeniberstellung der positiven (Halogen. 


korper) und negativen (Aquivalentkérper) Reaktion geh: 
unzweideutig hervor, dab das unter dem EinfluB de: 
Lichtes abgespaltene Jod niemals aus dem Jodsilber, 
sondern nur aus dem an das Jodsilber adsorbierten Kk, 
stammen kann. 

jeim Erhitzen zeigt sich das charakteristische Verhalten der 
Jodstirke, die Blaufarbung verschwindet und macht der urspriing- 


lichen, reinen Jodsilberfirbung Platz. Nach dem Erkalten kehrt dic 


blaue Farbe sofort wieder. Von metallischem kolloidem Silber isi 
also nichts zu sehen; der nicht sehr fundierte Eimwand, es kénnte 
sich um optische Sensibilisierung durch adsorbierte [onen und Spal- 
tung des Jodsilbers handeln, ist allein schon damit hinfallig. 

Durch die Arbeiten von LorreRMosErR, der sein ganzes Leben 
hindurch dem Halogensilber in seiner Beziehung zum AgNO, einer- 
seits und dem Alkalihalogenid andererseits nachgegangen ist, wissen 
wir, daB AgJ Jodionen stark adsorbiert, sie auch bei griindlichster 
Reinigung niemals vollstandig abgibt und ihnen erst die negative 
Ladung und damit die kolloide Zustandsform verdankt. 

Die dritte Reaktion zeigt uns also, dab Jodsilber die 
Oxydation des Jodions (in KJ) in ungeheurem AusmaB be- 
schleunigt (beiliufig, beim Jodstarkenachweis, um das 150fache). 

Bedenken wir, da Jodsilber auch fiir Jod ein ausgesprochenes 
Adsorptionsvermégen besitzt, worauf BarDEKER hinwies und was 
von anderer Seite bestaitigt wurde, dann miissen wir die wirkliche 
Oxydationsbeschleunigung noch héher ansetzen. 

Nun wissen wir, daB das Wesen aller drei Reaktionen dasselbe 
ist, daB dem Oxydationsmechanismus der ersten und zweiten die 
dritte Reaktion zugrunde liegt; nur die Indikatoren, welche die statt- 
vehabte Oxydation des Jodion anzeigen, sind verschieden, im ersten 
Fall ist es das Thiosulfat, im zweiten das Benzidin und im dritten die 
Stirke, in allen drei Fallen handelt es sich nur um ver- 
schiedene Ausdrucksformen ein und desselben Vorgangs, 
nimlich oxydativer Katalyse. 


Betrachten wir daraufhm dén Mechanismus der beiden ersten 
Reaktionen: 
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Das Silber des Natriumsilberthiosulfates kann niemals quanti- 
tativ als Jodsilber gefallt werden; da Natriumthiosulfat Jodsilber 
list, haben wir es mit einer reversiblen Reaktion zu tun, die nach 
beiden Richtungen verliuft, also auch von rechts nach links: 


In welchem Verhaltnis wir auch KJ hinzufiigen, stets werden Jod- 
‘onen auftreten und adsorbiert werden. Die Bedingung der dritten 
Reaktion, das Vorliegen eines Halogenkérpers, ist also immer er- 
fiullt, infolgedessen kommt der ProzeB der dritten Reaktion in Gang, 
das Jodion wird auch hier katalytisch oxydiert, es entsteht elementares 
Jod, das in unmittelbarster Nachbarschaft als 2. Adsorbat das ‘Thio- 
sulfat [in adsorbierten komplexen Ag,(S,O5)5-lon| antrifft, dieses 
zu Tetrathionat oxydiert, wobei es selbst zu Jodion reduziert wird. 
Dieser OxydationsreduktionsprozeB mit dem Ergebnis einer fort- 
launfenden Regenerierung des Jodions wiederholt sich nun bestindig 
solange, bis alles Thiosulfat aufgebraucht ist'). 

Sehr schén laéBt sich dieser Vorgang demonstrieren, wenn wir dic 
erste und zweite Reaktion kombinieren; dazu brauchen wir nur die 
dritte Reaktion mit Natriumsilberthiosulfat statt Silbernitrat an- 
zustellen. Zunichst verliuft dann der ProzeB rein unter dem Bild der 
ersten Reaktion, das Reaktionsgemisch wird braun, in der zweiten 
Phase erscheint dann das Bild der dritten Reaktion als Blaufairbung, 
das Schwefelsilber ist verschwunden entsprechend der Gleichung: 

Ag.S + 2J ~— 2AgJ + (etwas Ag,SO,). 


DaB der nachtrigliche Zusatz von Natriumthiosulfat (in Mengen, 
die nicht alles AgJ lésen) die erste Reaktion nicht aufhebt, ist aus 
dem Gesagten verstindlich, dab er aber die Geschwindigkeit der 
Reaktion kaum verindert, weist auf ein Adsorptionsphinomen hin. 

Uber die groBe Bedeutung, die in allen heterogenen Katalysen 
der vorhergehenden Adsorption an dem Katalysator zukommt, 
brauchen wir kein Wort verlieren. Das ist eine Fundamentaltatsache, 
die in unseren drei Reaktionen nur neu bestitigt wird. 

Die zuletzt erwakhnte Beobachtung tuber den Einflub zugesetzten 
Natriumthiosulfates findet ihre Erklarung und steht ganz in Minklang 
mit der sogenannten Panetu’schen Regel, wonach diejenigen Lonen 
an einem Jonengitter am besten adsorbiert werden, ,,die mit dem 


') Die teilweise Analogie zur (homogenen) Jodionenkatalyse der Peroxyd- 
thiosulfatreaktion ist evident. Was hier das Peroxyd ist, ist in unserer Reaktion 
das System Grenzflache/Licht. 
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entgegengesetzten Bestandteil des Gitters eine in dem betreffenden 
Losungsmittel schwer lésliche oder schwer dissozuerende Verbindung 
bilden**!), sowie mit der empirischen Erkenntnis, dab Komplexionen 
Ag.(S_0)5!| haufig leichter adsorbiert werden als einfache Ionen®), 

Die Verhinderung der Riickreaktion zwischen Halogen und 
Silber wird im allgemeinen um so leichter erreicht werden, je naher 
der Halogenakzeptor an die durch Licht affizierte Gitteroberflache 
herankommen kann, also im Falle einer direkten Adsorption optima! 
sein’), 

Was hier Fasans und STEINER in bezug auf die Férderung der 
chemischen  Sensibilisierung durch Akzeptorenadsorption sagen, 
mussen wir sinngemiB auf unsere Reaktionen iibertragen. Fur den 
Natriumthiosulfatemnflub léBt sich dann sagen: Natriumthiosulfat 
vermag den oxydativen Zerfall des Ag,(S,0,), deswegen und um so 
weniger zu verhindern, weil und je niher das Ag,(S,O3), an die durch 
Licht affizierte Gitteroberfliche des Jodsilberkristalls herankommt. 

Ferner: Ag,(S.O03), und Benzidin werden (u. a.) deswegen so 
schnell oxydiert, weil sie vermége ihrer guten Adsorption in die 
unmittelbare Nachbarschaft des ebenfalls (optimal!) adsorbierten 
oxydierten und sekundiir oxydierenden Jodions gelangen. 

Die gréBere Geschwindigkeit, mit der die erste und zweite 
Reaktion die Jodentstehung anzeigen, hingt mit der verschiedenen 
Adsorption ihrer Indikatoren zusammen. Die Haftfaihigkeit der 
Stiirke ist zweifellos geringer als die des Ag,(S,O3),-Ions und des 
Benzidins. 

Kine andere Beobachtung, an der Benzidinreaktion, bereitet nun- 
mehr dem Verstiindnis keine Schwierigkeiten mehr und ist eine Be- 
stitigung des uber den Oxydationsmechanismus Gesagten. 

Schon in den ersten Wochen unserer Versuche fiel uns auf, dat 
Natriumsilberthiosulfat +- KJ belichtet und hierauf ins Dunkle ge- 
bracht und mit Benzidin versetzt, niemals eine Blaufirbung zeigt, 
wohl jedoch dieselbe Versuchsanordnung mit Suilbernitrat. Der 
Grund hegt klar zutage. 

In Zusammenhang damit und als bemerkenswert wollen wir 
erwihnen, daB in der dritten Reaktion AgNO, + KJ zunichst ohne 
Stiirke (2 Stunden) belichtet und dann erst mit Stirke versetzt 


') Fasans u. Srerver, Z. phys. Chem. 126 (1927), 307. 
*) Zst1aMOnDY, Kolloidchemie 2 (1927), 158, 5. Aufl. 
®) FAJANS u. Srerner, Z. phys. Chem. 125, 307. 
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ywar auch freies Jod anzeigt, aber in geringerem Mabe wie bei so- 
fortigem Zusatz, und dab nach 24stundiger Belichtung ohne Starke 
eine Zunahme der Jodmenge tiber die nach 2 Stunden vorhandene 
nicht eingetreten zu sein schien. Wir vermuten er eine Akzeptor- 
wirkung der Starke. 

Wir haben wiederholt gesagt, daB die den drei Reaktionen zu- 
crundeliegende Oxydation eine photochemische sei, d.h. bei unseren 
Versuchen in vitro nur unter dem EinflubB strahlender Energie vor 
sich ging. 

Fiir die dritte Reaktion, die ja die Grundreaktion darstellt, sind 
wir in der gliicklichen Lage, zu zeigen, da sie auch in vivo, im 
lebenden Organismus, also unter AusschluB sichtbarer strahlender 
Energie verliuft. Uber die therapeutische Seite dieses interessanten 
Phinomens werden wir in einer medizinischen Fachschnrift berichten. 
Hier wollen wir es nur erwihnen, weil es uns experimentell bestatigt, 
was eine einfache Uberlegung sagen muBte, daB wir es nimlich mit 
einer kombinierten Reaktion zu tun haben, einer primiren Licht- 
reaktion und einer sekundiren vom Licht zwar gefdrderten, aber 


prinzipiell davon unabhingigen katalytischen Reaktion. Der Primiir- 
prozeB ist der innere lichtelektrische Effekt, der erst den Katalysator 
erzeugt, und zwar, was nicht unwesentlich ist, auf einer idealen 
lragersubstanz von mikroheterogener Beschaffenheit. 

Die Tatsache, daB bei unseren Beobachtungen mit dem <Auf- 
horen der Lichtwirkung der Katalysator (mit welchem Ausdruck 
wir uns auf gar nichts Bestimmtes festlegen wollen, wir konnten 
verade so gut sagen, der ,,angeregte Zustand’ des Jodsilbers) 
stets verschwand, auch in der ersten Reaktion, erscheimt uns fur 
das Verstindnis des Verhaltens der vom Licht erzeugten Reak- 
tions(Spalt ?)produkte zum mindesten in bezug auf das Jodsilber 
aufschluBreich. 

Wir vermégen das Wesen unserer Reaktion und ihre Stellung im 
System der Katalyse nicht besser zu charakterisieren als durch cio 
umgrenzenden Ausfiihrungen SauTeEr’s'), der sagt: 

is sei daran erinnert, daB Reaktionsbeschleunigung, wie sie 
durch Temperaturerhéhung eines chemischen Systems bewirkt wird, 
wie sie durch photochemische Prozesse hervorgerufen wird nicht 
mehr einfach als Katalyse zu betrachten ist. Letztere Wirkungen 
kOnnen alle vorhanden sein; der Katalysator muB immer stoffliche 


Beschaffenheit haben. 


') Sauter, Heterogene Katalyse 1930, 5. 1. 
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Man wird daher eine photochemische Reaktion nur dann zweck. 
maBig als Katalyse bezeichnen, wenn die bei der Reaktion frei- 
werdende Energie gréBer als die Energie der adsorbierten Licht. 
quanten ist, wenn also mit anderen Worten durch die Lichtquanten 
angeregte Molekiile oder IJonen entstehen, die nun erst imstande sind, 
katalytisch, d. h. reaktionsbeschleunigend zu wirken™. 

Uber die dritte Reaktion als Grundlage und Schliissel zu dem 
fast 100 Jahre alten Problem der photographischen Umkehr- 
erscheinungen im allgemeinen und der Solarisation im_ besonderen 
werden wir uns an anderer Stelle duBern. Aus adsorbiertem k| 
bzw. Alkalihalogenid katalytisch freigesetztes zusatz- 
liches Jod bzw. Halogen sowie OH-Ion sind die Lésung 
des Ratsels. 


Heidelberg, Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitat, 
22. Juni 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1934. 
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